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内容梗概 
近年、簡便で安価な作製が可能であることから、有機半導体を用いた電子デバイスが盛んに研究
されている。一方で、溶液印刷プロセスによって作製した有機半導体薄膜は一般に多結晶状態であ
り、ランダムな分子配向や結晶粒界でのキャリアトラップに影響された薄膜中の低いキャリア移動度
はデバイスの性能を律速する要因となっている。ゆえに、溶液プロセスによる有機半導体薄膜中の
分子配向制御、あるいは結晶性の改善によるキャリア移動度の向上が喫緊の課題である。 
本博士論文では、可溶性を有する導電性高分子や低分子系有機半導体の薄膜におけるキャリア
移動度の改善を目的として、有機半導体材料の液晶性を活用した薄膜作製手法を用いることによる
分子配向制御、結晶性の向上について検討を行った。 
 
第 1章 序論 
本章では、有機半導体薄膜中における電荷移動や分子配向制御、有機薄膜トランジスタの高性
能化に向けた研究動向や既存デバイスと比較した位置づけ、本博士論文の構成や目的を述べた。 
 
第 2章 溶液塗布形状の制御による導電性高分子薄膜中の分子配向制御 
本章では、分子配向を有する薄膜の作製手法の一つとして、溶液の塗布形状を制御する手法に
着目し、液晶性を示す導電性高分子薄膜における分子配向制御やメカニズム、また、分子配向や
結晶性、電気特性に対する熱処理効果について検討した。 
溶液塗布形状を制御し作製した導電性高分子 poly(2,5-bis(3-hexadecylthiophene-2-yl)thieno[3,2-
b]thiophene) (pBTTT) の薄膜において、薄膜形成時の異方的な溶媒揮発に由来する、薄膜の長軸
方向に平行な分子主鎖の配向を明らかにした。また、薄膜中の分子配向および結晶性に対する熱
処理効果について検討を行い、熱処理による薄膜中の分子配向の一軸性の向上、薄膜中のラメラ
積層構造の改善を明らかにした。pBTTT薄膜を用いて薄膜トランジスタ素子を作製することで、薄膜
中の正孔移動度の異方性や熱処理効果について検討を行い、分子配向に起因する薄膜中の正孔
移動度の異方性、および熱処理による正孔移動度の改善を明らかにした。 
薄膜中の分子配向および結晶性に対する熱処理効果について検討を行い、熱処理による薄膜
中の分子配向の一軸性の向上、薄膜中のラメラ積層構造の改善を明らかにした。pBTTT 薄膜を用
いて薄膜トランジスタ素子を作製することで、薄膜中の正孔移動度の異方性や熱処理効果について
検討を行い、分子配向に起因する薄膜中の正孔移動度の異方性、および熱処理による正孔移動度
の改善を明らかにした。 
 
 
 
 
 
IV 
第 3章 加熱下での溶液塗布によるフタロシアニン誘導体薄膜中の分子配向制御 
本章では、有機半導体薄膜中の結晶性の改善に有効な手法の一つである加熱スピンコート法に
着目し、液晶性を示すフタロシアニン誘導体 1,4,8,11,15,18,22,25-octahexylphthalocyanine (C6PcH2)
の薄膜作製に用いた際の、薄膜中の分子配向や結晶性、電気特性に与える影響について検討を
行った。 
作製温度を C6PcH2 が液晶相を示す温度に制御することで、C6PcH2 のヘキサゴナルカラムナー
構造のカラム軸方向が一様に配向することを見出した。また、薄膜中における C6PcH2 分子は、カラ
ム軸に対し一定のチルト角を有することを見出した。 
液晶相温度において作製した C6PcH2 薄膜においては、冷却時に熱収縮によってクラックが生成
するが、導電性高分子 poly(3-hexylthiophene) (p3HT) を混合することで、C6PcH2 の分子配向を維
持したクラックの抑制が可能であることを見出した。混合薄膜を半導体層に用いた薄膜トランジスタ
素子において正孔移動度の評価を行い、加熱スピンコート法が薄膜中の正孔移動度の向上に有効
であることを明らかにした。 
 
第 4章 溶媒蒸気処理によるフタロシアニン誘導体の単結晶薄膜成長 
本章では、結晶多形を示す有機半導体材料の薄膜に対する溶媒蒸気処理効果に着目し、結晶
多形を示す C6PcH2の薄膜に溶媒蒸気処理を行った際の、薄膜中の結晶性に対する効果について
検討を行った。 
溶媒蒸気処理により、C6PcH2の結晶多形である α相から β相への変化および β相結晶の単結晶
成長が起こることを明らかにした。溶媒蒸気雰囲気下で薄膜中に生じた溶液状態を介して結晶多形
間の転移が起こったと考えられ、転移機構について結晶多形間の異なった溶解度を用いて説明し
た。また、C6PcH2 薄膜を半導体層に用いた薄膜トランジスタ素子の電気特性における溶媒蒸気処
理効果を測定し、溶媒蒸気処理による薄膜中の結晶性の向上および α相から β 相への結晶構造の
変化が薄膜中の正孔移動度の改善に有効であることを示した。 
 
第 5章 結論 
第 2章から第 4章までの検討により得られた知見をまとめ、総括とした。 
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第1章  序論 
1.1  研究背景 
現代の快適な日常生活の実現と維持において、電化製品は非常に重要な役割を担っている。こ
れらの電化製品に欠かすことのできない半導体の物性やデバイス応用における知見は、現在までシ
リコンをはじめとする無機物の半導体を中心として蓄積されてきており、現在一般に普及している電
化製品は無機半導体を用いたものがほとんどである。一方で、半導体デバイスの性能向上を支えて
きた集積技術が限界を迎えることが予想されており、デバイスへの多様な要求に応えるため、従来に
ない新しい半導体材料の実現およびデバイス応用が急務となっている。このような背景から、有機半
導体のデバイス応用に向けた研究が活発に行われている。 
炭素、水素、酸素、窒素、硫黄などの原子により構成される有機半導体は、その分子量によって
低分子系と高分子系に大別される。1954年に赤松らによってペリレン臭素錯体における高導電性が
発見され[1]、有機物も電気を流すということが認識されるようになった。その後、高分子系材料におい
ても、1977 年に白川らによって導電性のポリアセチレンが報告されて以降[2]、様々な導電性高分子
が開発され、その特異な性質を活かした有機電子デバイスへの応用が広く研究されてきている。 
有機半導体と無機半導体との相違点として、シリコン等の無機半導体が原子を構成単位とする結
晶を構成するのに対し、有機半導体は分子同士が Van der Waals 力等により弱く結合した分子結晶
を形成することが挙げられる。一般に有機半導体は無機半導体と比較して融点が低く、薄膜形成な
どの素子作製プロセスを低温にすることが可能であり、有機半導体自体も柔らかいことから、低融点
のフレキシブルな基板を用いて素子を作製することで、電子デバイスに柔軟性をもたせ曲げられる
デバイスを実現することができる。さらに、分子構造中に適切な置換基を導入することで有機溶媒に
対する高い可溶性を持たせることが可能であり、印刷プロセスでのデバイス作製による大面積化や
製造コストの低減が期待できる。以上のような有機半導体の高い加工性は、生産性の向上だけでな
く、人間と電子デバイスの親和性に繋がるものであり、医療や介護をはじめとする様々な分野におけ
るエレクトロニクスの可能性を大きく広げるものである。 
一方で、分子間相互作用が弱いことから、多くの有機半導体固体の結晶性は低く、特に溶液プロ
セスによる有機半導体薄膜は一般に多結晶、またはアモルファス状態となる。このような結晶構造の
乱れ、多結晶固体中の結晶粒界におけるキャリアトラップは半導体中のキャリア移動に影響し、有機
半導体固体中のキャリア移動度を律速する。ゆえに、有機半導体固体における分子の凝集状態を
制御することは、有機電子デバイスの性能向上において重要である。剛直なコア部と柔軟な置換基
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を有する有機半導体は液晶相を示す場合があり、高秩序の結晶構造を形成する。このような材料の
液晶性を薄膜作製に活用することで、薄膜中の分子の凝集状態の改善が期待され、有機半導体薄
膜におけるキャリア移動度の向上につながると考えられる。 
本論文では、有機半導体材料の液晶性を活かした薄膜作製手法に着目し、液晶性を有する有機
半導体薄膜中における分子配向制御や結晶性、電気特性の改善について検討を行った。 
 
1.2  有機半導体 
1.2.1  有機半導体の電気的性質 
導電性高分子、あるいは低分子系の有機半導体材料は、分子構造中に単結合と二重結合が交
互に繰り返された共役系を有する。炭素原子間の二重結合は、孤立原子の s、px、py 軌道が混成し
た sp2 混成軌道間の結合と、残った pz 軌道間の結合により構成される。これらの結合を比較すると、
前者の結合は強く、この結合に寄与する σ 電子は容易に動くことができない。一方で、後者の結合
は弱く、結合に寄与する π電子は母体の原子から離れやすく非局在性に富んでいる。この π電子は、
有機半導体の特異な電気的性質、さらには光学的性質の由来である。 
炭素原子が等間隔で結合した理想的な鎖状導電性高分子において、π 電子が高分子鎖の共役
結合に沿って非局在化し自由に動けるとみなすと、π 電子の挙動は一次元の箱型ポテンシャルモデ
ルに帰着することができ、これを解くことで理解される。すなわち、基底状態と励起状態の間の禁止
帯幅は共役長が伸びるにしたがって小さくなり、理想的には禁止帯の無い金属的なふるまいをする
と考えられる。図 1.1 に示すトランス型ポリアセチレンの分子構造においては、全ての炭素原子が等
価であり、理想的には等間隔で結合していることから、前述のような考察により金属的な挙動を示す
と考えられる。しかしながら、実際は単結合の部分よりも二重結合の部分の間隔が狭く、パイエルス
転移と呼ばれる格子周期の変化が起こり、結果禁止帯を生じることで半導体的な性質を示す。また、
図 1.2 に分子構造を示すポリパラフェニレンなど多くの導電性高分子においては、前述のポリアセ
チレンとは異なり、全ての炭素原子が等価ではないことから禁止帯を生じ、絶縁体または半導体的な
性質を示す。 
 
 
 
 
3 
 
図 1.1 トランス型ポリアセチレン上のソリトン 
 
 
図 1.2 ポリパラフェニレン上のソリトン、ポーラロン、バイポーラロン 
 
トランス型ポリアセチレンのような基底状態が縮退した導電性高分子の性質は、ソリトンの概念の
導入により説明されている[3,4]。エネルギー的に等価な二つの構造（図 1.1(a)および(b)）の領域が一
本の鎖状に存在する場合、これらの領域が接するところにミスマッチが現れ、結合に寄与しない孤立
π 電子と格子ひずみが生じる。これがソリトンと呼ばれるが、この孤立 π 電子は内因的なものであるか
ら実効的に中性であり、中性ソリトンと呼ばれる（図 1.1(c)）。実際のソリトンは分子鎖上に分布してい
る（図 1.1(d)）。外的なドーピングによってソリトンの孤立 π 電子を奪う、または電子を与えることで、ソ
リトンは正または負の電荷を有する荷電ソリトンとなる（図 1.1 (e)）。また、ソリトンは高分子鎖の共役
(a)                                                         (b)
(c)
(d)
(e)
(f)
(g)
A-
● ＋
＋＋
(a)                                                                       (b)
(c)
(d)
A-
 
 
 
 
4 
結合に沿って自由に動けることから、荷電ソリトンは電荷のキャリアとなる。一本の高分子鎖上におい
て中性ソリトン同士が出会った場合、孤立 π 電子同士が結合を形成することからソリトンは消滅する。
しかし、荷電ソリトンと中性ソリトン、または同符号の荷電ソリトン同士が出会った場合は、電荷が相殺
できないため消滅せずにペアを形成し、前者はポーラロン、後者はバイポーラロンと呼ばれる。以上
のようなポリアセチレンにおけるソリトンの概念は Su、Schrieffer、Heegerによって提案され、SSHモデ
ルと呼ばれる[3,4]。 
一方、ポリパラフェニレンやポリチオフェンといった多くの導電性高分子は基底状態が縮退してい
ない。このような非縮退系の導電性高分子の性質は、ポーラロンやバイポーラロンなどの概念の導入
により説明されている[3]。ポリパラフェニレンにおいてはアロマティック構造（図 1.2 (a)）およびキノイド
構造（図 1.2 (b)）が可能な構造として挙げられるが、これらの構造はエネルギー的に等価ではなく、
通常はより安定な前者の構造をとる。ここにアクセプタをドープし一個の電子を引き抜いた場合、結
合の組み替えによってキノイド構造が形成されるが、アロマティック構造と比較して不安定であること
から、組み替えは高分子鎖上の限られた範囲のみで起こる。言い換えると、高分子鎖に対し電荷の
注入または引き抜きを行うと、その周辺の格子がひずんでエネルギー的に安定化しようとする。この
ような電荷を持ち格子がひずんだ領域はポーラロンと呼ばれ、高分子鎖に沿って移動できることから
電荷のキャリアとなる（図 1.2 (c)）。また、ポーラロンに対しさらに電荷の注入や引き抜きを行う、また
はポーラロン同士が出会うことにより二つの電荷を持つバイポーラロンが形成される（図 1.2 (d)）。 
導電性高分子の主鎖の長さは有限であることから、バルクや薄膜のようなマクロな距離の電荷移
動においては、低分子系の有機半導体と同様に分子間の電荷移動を考慮する必要がある。分子固
体におけるキャリア伝導は、電子で占有された分子軌道のうち最も高いエネルギー準位である最高
被占軌道（HOMO）、および電子で占有されていない分子軌道のうち最も低いエネルギー準位であ
る最低空軌道（LUMO）において起こる。これらの軌道（フロンティア軌道）のエネルギー準位は、分
子固体中においては隣接分子間の相互作用により単分子におけるエネルギー準位と比較して安定
化し、HOMO-LUMO準位間のエネルギーギャップは小さくなる。特に、分子の凝集構造が長距離的
な配向秩序を有する場合、この安定化エネルギーの分布幅は小さく、HOMOおよび LUMO 準位の
分布幅も小さい。このような場合、これらのエネルギー準位は分裂しバンド構造を形成する。このよう
な理想的な分子結晶におけるキャリア移動機構は、非局在化したキャリアによるバンド伝導となると
考えられ、実験的には温度上昇とともにフォノン散乱によるキャリア移動度の低下が見られる。実際
に、ナフタレン単結晶においてバンド伝導的なキャリア移動度の温度依存性が報告されている[5]。 
このような高い配向秩序を有している分子結晶におけるキャリア伝導は、その固体中の結晶粒界
の有無に大きく影響を受ける。粒界近傍の分子は周囲分子との相互作用による安定化エネルギー
がバルク中の分子と異なることから、キャリア伝導に寄与するエネルギー準位に差異が生じる。この
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粒界におけるキャリアトラップからの脱出過程がキャリア伝導を律速する。このようなキャリアの伝導機
構は Poole-Frenkelモデルによって解釈がなされる[6]。すなわち、トラップからキャリアが脱出する際の
障壁高さは、図 1.3 のように電界によって低下することから、キャリア移動度𝜇は(1.1)式で示されるよ
うに電界依存性を示し、温度上昇によって増加する。なお、𝜇0は無電界時のキャリア移動度、𝐸tは無
電界時の障壁高さ、𝑘Bはボルツマン定数、∆𝛷PFは電界による障壁低下、𝐹は電界強度を示す。 
 
図 1.3 Poole-Frenkelモデルにおけるポテンシャル図[6] 
(a)電界無印可時、(b)電界印可時 
 
 𝜇 = 𝜇0exp(−
𝐸t − ∆𝛷PF
𝑘B𝑇
) , ∆𝛷PF = √
𝑒3𝐹
𝜋𝜀
 (1.1) 
一方で、分子配向方向や分子間距離が非秩序な状態となっている場合は、分子間相互作用によ
る安定化エネルギーには揺らぎが生じ、図 1.4 に模式的に示すように、エネルギー準位に分布が生
じる。このようなアモルファス性の分子固体においては、各分子内に局在したキャリアが、その局在準
位間のエネルギー障壁を越えることで移動すると考えられる。この際、キャリアが一つの局在準位に
滞在する時間は、そのキャリアとの相互作用により周囲分子に電子分極や分子振動の変化が誘起さ
れるのにかかる時間よりも長い[7]。見方を変えると、キャリアは電子軌道や分子振動の偏りを纏って局
在準位間を移動しており、これらを一つの準粒子としてみなしたものがポーラロンである。また、この
キャリア伝導機構は、局在準位間のエネルギー障壁を乗り越えて伝導していく描像から、ホッピング
伝導モデルと呼ばれる。 
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図 1.4 有機半導体のエネルギー準位の模式図[8] 
 
Bässlerは各分子に局在した軌道準位の状態密度分布が Gauss型の正規分布に従うと仮定し、分
子間距離の乱れも考慮することで、キャリア移動度を求める Gaussian Disorderモデルを確立した[9]。
Monte-Carloシミュレーションによりキャリア移動度の電界依存性を解析した結果、電界が十分に大き
く、分子位置の乱れも大きい場合のキャリア移動度として、(1.2)式が得られている。なお、𝜇1はエネル
ギー的な disorder を考慮しない場合の仮想的な移動度、𝜎は状態密度の分布幅、𝛴は幾何学的
disorder の程度を示すパラメーターを示し、𝐶は定数である。導電性高分子のようなアモルファス性有
機半導体の固体におけるキャリア移動度は、この Gaussian Disorderモデルとよく一致することが報告
されている[10]。 
 𝜇 =
{
 
 
 
  𝜇1exp {− (
2𝜎
3𝑘B𝑇
)
2
} exp [𝐶 {(
𝜎
𝑘𝑇
)
2
− 𝛴2} √𝐹]        (𝛴 ≥ 1.5)
 𝜇1exp {− (
2𝜎
3𝑘B𝑇
)
2
} exp [𝐶 {(
𝜎
𝑘𝑇
)
2
− 1.52} √𝐹]     (𝛴 < 1.5)
 (1.2) 
1.2.2  有機半導体の光学的性質 
分子のエネルギー状態を考察する際には、Born-Oppenheimer近似に基づいてその電子と原子核
の運動を分けて考える場合が多い。この近似は、原子核の質量が電子の質量と比較して非常に大き
いことによるものである。有機半導体分子のエネルギー状態は、図 1.5 のように模式的に表される。
なお、v = 0から 3 と示した横線は各振動準位におけるエネルギーを表しており、配位座標は二原子
HOMO, LUMO準位
真空準位
HOMO
LUMO
安定化
エネルギー
状態密度分布
電子親和力
イオン化
ポテンシャル
安定化エネルギーの
揺らぎ
気相 単結晶 アモルファス
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系においては核間距離と同義である。基底状態である S0状態における電子は、S0-S1間に相当する
エネルギーよりも大きなエネルギーを持った光を吸収し、励起状態へと励起される。この際、電子の
励起に要する時間は原子の運動に要する時間よりも短いため、電子の励起に際して配位座標上の
位置は変化しない（Franck-Condon則）。ゆえに、電子が直接 S1v=0状態へと励起されることは少なく、
多くの電子はより高エネルギーの振動準位である S1v≠0 状態へと励起され、その後、振動緩和により
S1
v=0 状態へと落ち着く。これは、励起状態から基底状態への失活の際も同様であり、S1v=0 状態の電
子は配位座標上の位置を変化させずに S0v≠0状態へと遷移した後、振動緩和により S0v=0状態へと落
ち着く。この際、失活は振動準位の基底状態である S1v=0状態からのみ起こる（Kasha則）。 
光吸収は、入射光の振動電場𝑬が分子中の電子分布に偏りを誘起し、分極𝑷を生じることによって
起こり、その相互作用エネルギーは−𝑷 ∙ 𝑬 で与えられる。基底状態から励起状態への遷移双極子
𝒑eg は、基底状態の波動関数𝜑gおよび励起状態の波動関数𝜑eを用いて、 
 𝒑eg = −𝑒∫𝜑e
∗(𝒓) 𝒓 𝜑g(𝒓) 𝑑𝒓 (1.3) 
で与えられる。ゆえに、基底状態と励起状態の波動関数の関係は、光との相互作用に影響を与え、
入射光のうち吸収する偏光方向を決定する。 
 
図 1.5 有機半導体分子のエネルギー状態図 
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以上の過程を考慮すると、有機半導体における模式的な吸収、発光スペクトルは図 1.6 のように
示される。振動緩和の分だけ、励起に必要なエネルギーと失活により生じるエネルギーには差が生
じる。発光スペクトルは吸収スペクトルと比較して長波長側へシフトし、ストークスシフトと呼ばれる。 
 
図 1.6 有機半導体における模式的な吸収、発光スペクトル 
 
1.2.3  有機半導体の分子配向制御 
有機半導体固体中においてキャリアがマクロな距離を移動する場合、各分子内に局在した準位
間をホッピングにより移動することが必要となる。二分子間の電子移動理論を記述した Marcus 則に
おいては、隣接分子間の電子移動確率𝑘ETは(1.4)式で表される
[11]。 
 𝑘ET =
4𝜋2
ℎ
1
√4𝜋𝜆𝑘B
𝑡2exp (−
𝜆
4𝑘B𝑇
) (1.4) 
なお、ℎはプランク定数、𝑡は二分子の HOMO 間あるいは LUMO 間の移動積分、𝜆は再配置エネル
ギーである。導電性高分子固体中のキャリア移動が各分子間の電子移動に律速される場合、キャリ
ア移動度はこれらのパラメーターによって決定される。このうち、移動積分は二分子間における分子
軌道の重なり積分に依存し、キャリア移動度は移動積分の二乗に比例して大きくなる。ゆえに、導電
性高分子薄膜中における分子の凝集構造を制御し、フロンティア軌道の重なり積分を増大させること
は、キャリア移動度の向上において有効である。 
このような分子凝集構造の制御を目的として、有機半導体の液晶性が活用される場合がある。有
機半導体は共役結合が発達した剛直なコア部を有することから導電性を示し、また、アルキル基等
の柔軟な置換基を導入することで、多くの有機溶媒に高い可溶性を示す。さらに、剛直な部位と柔
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軟な部位を併せ持つことから、液晶性を示すものも多く、高い秩序を持った凝集構造を示す。特に、
導電性高分子の場合は、室温まで冷却した際に整った凝集構造がガラス状態として保持される場合
があり、簡便な加熱-冷却の過程により、図 1.7 に示すように分子の凝集構造を改善することが可能
である[12]。このようなアニール処理は有機デバイスの特性向上に有効であり、広く用いられる。 
 
図 1.7 導電性高分子固体に対する Annealing処理 
 
このような薄膜中のミクロな分子凝集構造の制御に加え、マクロな範囲の分子配向を均一化し制
御することも、有機デバイスの高性能化を目的として広く研究されている。多くの有機半導体は異方
的な分子構造を有しており、異方的な光学的、電気的性質を示す。このミクロな異方性は、多結晶ま
たはアモルファス状態の有機半導体薄膜においてはマクロな物性として観測されないが、分子配向
方向を一様に制御した薄膜においてはマクロな物性として発現させることができる。例えば、導電性
高分子 poly(3-alkylthiophene)の配向膜はその主鎖配向方向に高いキャリア移動度を示し[13]、また、
主鎖配向方向に平行な偏光に対し高い吸収を示す[14]。 
有機半導体配向膜の作製手法は多岐にわたり、薄膜を直接ラビングする手法や[15]、薄膜を一軸
方向に延伸する手法[14]、ずり応力を加えて層方向の変位速度勾配を誘起し配向させる手法[16]、高
分子のブロックを基板に擦り付け薄膜を形成する摩擦転写法などといった[13,17]、機械的に分子鎖を
配向させる手法や、ポリイミドのラビング膜やポリテトラフルオロエチレンの摩擦転写膜といった下地
配向層を用いて界面から配向を誘起する手法[18-21]、磁場を印加して配向を誘起する手法といった
場を利用する手法[22]などが報告されている。さらに、有機半導体の可溶性を活かした配向膜作製手
法の確立を目的として、基板上での溶液のメニスカスの形状や乾燥過程の制御が、薄膜中の分子
配向に与える影響について検討されている[23]。 
分子配向の一様な制御による素子性能の向上は、後述するように有機薄膜トランジスタにおいて
特に顕著であるが、有機発光ダイオードや有機薄膜太陽電池においても性能改善や多機能化が報
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告されている。摩擦転写法により作製された導電性高分子 poly(9,9´-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl)の
配向膜を発光層として用いた有機発光ダイオード素子においては、発光強度スペクトルの積分値よ
り求めた二色比が 31 に達する偏光発光や、無配向素子と比較して高い電流効率が報告されている
[17]。有機薄膜太陽電池においても、直接ラビングを行うことで作製した導電性高分子 poly(3-
hexylthiophene) (p3HT) の配向膜上にフラーレン誘導体層を作製した素子において、光電変換効
率の改善が報告されており、導電性高分子層における分子面の配向が基板面外方向から面内方向
へと変化した結果であると考察されている[24]。また、このような素子は偏光フィルターとしての機能を
持つことから、液晶ディスプレイへの応用による低消費電力化など多くの可能性を有する[25]。 
 
1.3  有機薄膜トランジスタ 
有機半導体を用いた有機薄膜トランジスタは、従来の電子デバイスの大面積化や薄型化、あるい
はフレキシブルディスプレイのような新しい概念に基づいたデバイスへの幅広い応用が期待されてい
る。有機材料は炭素を中心とした軽元素で構成されているため軽く、弱い分子間相互作用により構
成されていることから高い柔軟性を有し、低温での素子作製プロセスが可能となる。また、可溶性の
有機材料を用いることで、真空プロセスを必要としない塗布手法を用いて、低コストで大面積な素子
の作製が可能となる[26]。 
Heilmeier らは 1964 年に銅フタロシアニン薄膜における導電率の電界依存性を報告しており、現
在の有機薄膜トランジスタに用いられる素子構造は、この測定における素子構造を基にしている[27]。
また、工藤らは 1984 年にメロシアニン色素薄膜の電界効果移動度を、櫛形電極素子を用いた素子
によって報告しており、正孔移動度は 10-5 cm2/Vs程度の値が算出されている[28]。その後、有機材料
開発や素子作製工程の改善により、90年代の後半にはアモルファスシリコンに匹敵する電界効果移
動度が得られるようになり[29]、現在では単結晶を含め様々な有機半導体材料を用いた薄膜トランジ
スタが報告されている[30]。 
これらの有機材料はその分子量によって大まかに高分子系と低分子系に分けられる。低分子系の
材料は主に蒸着法によって作製された多結晶薄膜が素子に用いられ、結晶子のサイズや結晶粒界
が素子性能に影響を及ぼす。一方で、高分子系の材料は主にスピンコート法などの溶液プロセスに
おいて作製されたアモルファスな薄膜が素子に用いられ、分子凝集構造の非秩序性から一般に低
分子系材料と比較して低いキャリア移動度を示す。最近では、可溶性を有する低分子系材料や[31,32]、
高秩序な結晶構造を示す高分子系材料についても報告されており[33,34]、素子性能の向上に向けた
液晶性の活用も報告されている[35,36]。 
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素子構造においても多様化が見られており、キャリアが基板に対し垂直に移動する縦型トランジス
タも報告されているが[37,38]、一般に広く用いられるのは MIS 型の構造である。MIS 型トランジスタと
は、図 1.8 に示すように金属-絶縁体-半導体(Metal-Insulator- Semiconductor)の積層構造を有する
素子である。ゲート電極と半導体層間に電界を印加することで、半導体層の絶縁層近傍におけるキ
ャリア密度を制御し、ソース-ドレイン電極間の導電率を変化させスイッチングを実現する。図 1.8(a)
に示す従来の単結晶シリコンを用いたトランジスタが、シリコン基板に対するイオン注入によるドーピ
ングや酸化膜の形成によって作製されるのに対し、図 1.8(b)に示す有機薄膜トランジスタは様々な
素子構造や基板材料を利用して作製されることが特徴の一つとなっている。有機薄膜トランジスタに
用いられる素子構造の例を図 1.9に示す。 
 
図 1.8 MIS型トランジスタの素子構造 
(a)単結晶シリコントランジスタ、(b)有機薄膜トランジスタ 
 
図 1.9 有機薄膜トランジスタの素子構造 
(a)ボトムコンタクト-ボトムゲート構造、(b)トップコンタクト-ボトムゲート構造 
(c)ボトムコンタクト-トップゲート構造、(d)トップコンタクト-トップゲート構造 
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薄膜トランジスタの動作原理に関する知見は元々シリコン等の無機半導体を用いた素子において
確立されており、有機半導体を用いた素子にもその一部が適応できるが、いくつかの重要な相違点
があり、注意を要する。 
第一に、多くの無機トランジスタの半導体層には不純物ドープが行われており、ドープする不純物
によって電子もしくは正孔の伝導が支配的な n型、p型のトランジスタである。n型トランジスタの半導
体層は p 型にドープされており、これによりオフ状態が実現される。ゲート電界を徐々に印加していく
と、半導体層の絶縁層近傍にはキャリアが誘起され、空乏層を経由して n 型の反転層を形成され、
オン状態となる。一方で、有機薄膜トランジスタにおける半導体層の多くは無ドープ、すなわち真性
半導体の状態であり、図 1.10 に示されるようにゲート電圧の極性によってキャリアの極性が可変な
両極性のトランジスタである。この場合、半導体領域のキャリアの少なさによってオフ状態が実現され
ている。ゲート電界を印加することで、コンタクト電極のフェルミ準位に対する半導体層の HOMO あ
るいは LUMO の準位が相対的に変化し、コンタクト電極よりキャリアが注入される。このキャリアが半
導体層中の絶縁層近傍に蓄積されることで、オン状態となる。 
 
図 1.10 有機薄膜トランジスタにおける両極性伝導[39] 
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第二に、半導体層とソース、ドレインの各コンタクト電極との界面に着目すると、無機トランジスタに
おいては精密なドーピングにより注入障壁が十分に小さいオーミックな接触が実現可能であるのに
対し、有機薄膜トランジスタにおいては図 1.11 に示すような電極金属のフェルミ準位と有機半導体
の HOMO、LUMO 準位差に相当する注入障壁が存在する。この注入障壁はチャネル形成時の電
荷注入の阻害[26,40]、および動作時の接触抵抗の増加の原因となる[41]。また、この障壁高さはピン止
めされており、ゲート電界は図 1.12 に示すように障壁幅の低下によるトンネル電流の増加に寄与す
ると考えられている[42]。以上の理由から、有機薄膜トランジスタ素子においては有機半導体材料に
対し適切な電極材料を選択する必要があり、実際の素子において両極性伝導が観測されにくい一
因となっている。 
 
図 1.11 電極-半導体接合界面におけるエネルギー図[7] 
𝜙m: 仕事関数，χ: 電子親和力，I: イオン化エネルギー 
𝜙B: 注入障壁高さ，𝑉bi: 内蔵電位 
𝜙B 𝑒𝑉bi
Vac. Lev.
𝐸F
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図 1.12 ゲート電界による注入障壁幅の変化[42] 
 
両極性伝導を阻害するもう一つの要因として、雰囲気中の水や酸素、あるいは絶縁層として広く
用いられる酸化シリコン膜表面のヒドロキシ基が、有機半導体に対しアクセプタとして働くことで電子
に対するトラップが形成され、n 型動作を阻害することが報告されている[43,44]。これらの制限要素を除
外することで、従来は p型動作しか見られなかった導電性高分子 p3HTを用いた有機薄膜トランジス
タにおいて、両極性伝導が報告されている[44]。 
有機薄膜トランジスタ素子の電気特性を評価する際には、無機半導体のトランジスタにおいて確
立されてきた知見に基づき、「半導体層におけるキャリアの移動度が一定である」、「ドレイン電圧によ
る基板に平行な方向の電界がゲート電界と比較して無視できるほど小さい（グラジュアルチャネル近
似）」、といった幾つかの近似を用いることで導かれる動作特性式に基づいた解析が行われる[45,46]。
この特性式には半導体層のキャリア移動度も含まれることから、有機半導体のキャリア移動度評価手
法として有機薄膜トランジスタ素子の作製および電気特性の測定が用いられることも多い。 
図 1.13 に薄膜トランジスタ素子の模式図を示す。ゲート電界により半導体層の絶縁体層近傍に
生成する電荷の面電荷密度𝑄(𝑥)は、接地したソース電極より距離𝑥だけ離れた場所において 
 𝑄(𝑥) = 𝐶ox{𝑉G − 𝑉(𝑥)} (1.5) 
と表される。なお、𝐶oxは絶縁層の単位面積あたり静電容量、𝑉Gはゲート電極の電位、𝑉(𝑥)は半導体
層の絶縁体層近傍における電位である。この電荷がドレイン電圧𝑉Dによる𝑥軸方向の電界𝐹𝑥によりド
リフトすることによって、ソース-ドレイン電極間にドレイン電流𝐼Dが流れる。 
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𝐼D = 𝑊𝜇𝑄(𝑥)𝐹𝑥 = 𝑊𝜇𝐶ox{𝑉G − 𝑉(𝑥)}
𝑑𝑉
𝑑𝑥
=
1
𝐿
∫ 𝑊𝜇𝐶ox{𝑉G − 𝑉(𝑥)}𝑑𝑉
𝐿
0
=
𝑊
𝐿
𝜇𝐶ox𝑉D (𝑉G −
𝑉D
2
) 
(1.6) 
なお、𝜇は半導体層中のキャリア移動度、𝑊はチャネル幅、𝐿はチャネル長である。実際の素子にお
いては、ゲート絶縁層中の電荷等により内因的な電界が生じており、これを打ち消すような閾値𝑉Tを
ゲート電極に印加した時点でドレイン電流が流れ始める。このことを考慮すると(1.6)式は 
 𝐼D =
𝑊
𝐿
𝜇𝐶ox𝑉D {(𝑉G − 𝑉T) −
𝑉D
2
} (1.7) 
と表される。 
 
図 1.13 薄膜トランジスタ素子動作の模式図[47] 
 
ドレイン電圧がゲート電圧と比較して非常に小さい場合、(1.7)式よりドレイン電流は 
 𝐼D,Lin =
𝑊
𝐿
𝜇𝐶ox𝑉D(𝑉G − 𝑉T) (1.8) 
となり、ドレイン電圧に対し線形に変化する。ドレイン電圧が増加しゲート電圧と等しくなると、ドレイン
電極近傍においては電荷が蓄積されなくなり、チャネル層が途中で途絶えるピンチオフ点が生じる。
この状態からさらにドレイン電圧を増加させても、ピンチオフ点がソース電極側へ移動するのみであり、
ドレイン電流は増加せず飽和する。この時の飽和ドレイン電流は 
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 𝐼D,Sat =
𝑊
2𝐿
𝜇𝐶ox(𝑉G − 𝑉T)
2 (1.9) 
と表される。 
このように、トランジスタの特性式はドレイン電圧の値によって複数の特性式を有することから、素
子特性よりキャリア移動度を算出する際も複数の方法がある。まず、出力特性（𝑉D − 𝐼D特性）より飽
和電流値を、伝達特性（𝑉G − 𝐼D特性）より閾値電圧をそれぞれ見出し、パラメーターと共に(1.9)式に
代入することでキャリア移動度の値を得ることができる。また、(1.8)式および(1.9)式をキャリア移動度𝜇
について整理すると、以下の式が得られる。 
 𝜇Lin =
𝐿
𝑊𝐶ox𝑉D
𝜕𝐼D,Lin
𝜕𝑉G
 (1.10) 
 𝜇Sat =
2𝐿
𝑊𝐶ox
(
𝜕√𝐼D,Sat
𝜕𝑉G
)
2
 (1.11) 
図 1.14 のように伝達特性のグラフより傾きを求め、(1.10)式および(1.11)式に代入することで移動
度が求められる。コンタクト電極での注入障壁に起因する接触抵抗が大きい場合を考えると、飽和領
域におけるドレイン電流は影響を受けないのに対し、線形領域におけるドレイン電流は接触抵抗の
増加に伴い減少する [47]。ゆえに、注入障壁が十分に小さい場合は、(1.10)式より得られる𝜇Linと
(1.11)式より得られる𝜇Satに大きな差異は生じないが、注入障壁が大きい場合前者は後者に対して小
さくなる。このことから、接触抵抗の評価をする際に両移動度の導出および比較が用いられる[48]。 
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図 1.14 有機薄膜トランジスタの電気特性と移動度算出[46] 
 
以上のモデルは無機半導体を用いたトランジスタに基づいたモデルであり、キャリア移動度は電
界に対し無依存であるという仮定のもと成り立っている。しかしながら、多くの有機半導体は前述のよ
うに電界強度に依存してキャリア移動度が変化することから矛盾が生じており、キャリア移動度の電
界依存性を考慮したモデルもいくつか報告されているが[40,49]、広く用いられるには至っていない。ま
た、算出されるキャリア移動度はコンタクト電極における接触抵抗などの外因的な要素に大きく影響
を受けることから、飛行時間（Time-of-Flight）法などにより測定される有機半導体の内因的なキャリア
移動度とは分けて考察される場合が多い。 
有機薄膜トランジスタにおける素子の高性能化を目的として広く用いられる手法として、有機半導
体層の分子配向の制御が挙げられる。前述のような各種製膜手法を用いて作製された配向膜は、
面内方向においてキャリア移動度の異方性を示す。有機半導体層におけるキャリアの移動方向に着
目すると、有機発光ダイオードや有機薄膜太陽電池が基板に対して垂直な面外方向であるのに対
し、有機薄膜トランジスタにおいては基板に対して平行な面内方向である。ゆえに、有機薄膜トラン
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ジスタの半導体層において適切な分子配向制御を用いることで、素子におけるキャリア移動度の向
上が可能である。例えば、導電性高分子においては一般に π 電子共役系の発達した主鎖方向のキ
ャリア移動が支配的であることから、図 1.15 に示すようにソース-ドレイン電極間のチャネルに平行と
なるよう分子主鎖方向を揃えることでキャリア移動度の向上が実現できる。実際に、下地配向層を用
いて作製した導電性高分子 poly((9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-bithiophene)の配向膜や[19]、摩
擦転写法を用いて作製した poly(3-dodecylthiophene)の配向膜を用いた有機薄膜トランジスタ素子
において[13]、キャリア移動度の異方性が報告されており、いずれも 8 程度のキャリア移動度比が得ら
れている。 
 
図 1.15 分子配向制御による素子特性の向上 
 
1.4  本論文の構成とアプローチ 
本論文においては、液晶性を示す導電性高分子およびフタロシアニン誘導体の溶液プロセスによ
る薄膜作製手法に着目し、薄膜中の分子配向制御や結晶性の向上、電気特性の改善について検
討を行う。 
第 2 章では、溶液塗布形状の制御を用いた薄膜作製手法に着目し、液晶性を示す導電性高分
子の薄膜作製に同手法を用いた場合の、薄膜中の分子配向に与える影響やそのメカニズムについ
て検討を行う。また、薄膜中の分子配向や結晶性の向上、キャリア移動度の改善に対する熱処理効
果、およびその熱処理温度依存性について検討を行う。 
第 3 章では、液晶性を活かした薄膜作製手法として加熱スピンコート法に着目し、同手法によるフ
タロシアニン誘導体薄膜中の分子配向や結晶性の温度依存性について検討を行う。また、薄膜中
Channel
Direction
Source
Drain
Gate
Polymer Film
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のクラックの抑制や電気伝導の改善を目的として、導電性高分子を混合した際の薄膜特性に与える
影響について調べ、キャリア移動度の改善について検討を行う。 
第 4 章では、有機半導体薄膜中の結晶性の改善を目的として広く用いられる溶媒蒸気処理に着
目し、フタロシアニン誘導体薄膜に溶媒蒸気処理を行った際の、薄膜中の結晶構造やキャリア移動
度への影響について検討を行う。 
第 5章では、第 2章から第 4章までの検討により得られた知見をまとめ、総括としている。 
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第2章  溶液塗布形状の制御による                    
 導電性高分子薄膜中の分子配向制御 
2.1  緒言 
近年、有機薄膜トランジスタや有機薄膜太陽電池、有機発光ダイオードなど、有機半導体を用い
た電子デバイスの研究が加速しており、有機半導体の軽量、可溶性といった特異な性質を活かした、
低温で作製可能なフレキシブルな電子デバイスの実現に向け期待が集まっている。有機半導体は
高分子系と低分子系とに大きく分類される。導電性高分子は、剛直な主鎖上に発達した π 電子共役
系により導電性を示し、側鎖の導入により有機溶媒への可溶性を示す。さらに、剛直な部位と柔軟な
部位をその分子構造中に併せ持つことから、poly(3-hexylthiophene) (p3HT) などいくつかの導電性
高分子は液晶性を示し、熱処理によって自己組織的に整った結晶構造を形成する。導電性高分子
薄膜における分子内および分子間の電荷移動は、分子の集合状態を反映することから、導電性高
分子の液晶性を活かした結晶性の向上は、有機デバイスにおけるキャリア移動度の向上に有効であ
る。 
また、導電性高分子は異方的な分子構造を有し、光学的、電気的性質に異方性を示す。ゆえに、
薄膜中のマクロな領域で分子主鎖の配向方向を一様に制御することで、キャリア移動度の向上や偏
光発光といった有機デバイスの高性能化が可能である。導電性高分子薄膜の配向制御手法として
は延伸法や摩擦転写法などが報告されており、いずれの手法においても高い異方性を有する配向
膜の作製が報告されている[13,14]。このうち、溶液プロセスによる製膜という有機半導体の利点を活か
した手法の一つとして、溶液の塗布形状を制御した薄膜作製手法が挙げられ、同手法による poly(3-
alkylthiophene)の分子配向膜作製が報告されている[50]。 
本章では、液晶性を示す導電性高分子を用い、薄膜作製に同手法を用いた場合の薄膜中の分
子配向に与える影響について検討を行った。また、薄膜中の分子配向や結晶性の向上、電気特性
の改善を目的として熱処理効果について検討を行い、その熱処理温度依存性について検討を行っ
た。 
 
2.2  溶液塗布形状の制御と分子配向観察 
溶液のキャピラリ効果を用いた薄膜作製の概略図を図 2.1 に示す。基板上にガラスファイバを用
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いて橋形の構造を作製し、基板とファイバとの間にキャピラリ効果を用いて溶液を流動させ基板上に
塗布する手法である。本節では、液晶性を示す導電性高分子の薄膜作製に同手法を用いた際の、
薄膜中における分子配向、ならびに薄膜形成時の分子配向メカニズムについて検討を行った。 
 
図 2.1 キャピラリ効果を用いた導電性高分子薄膜の作製 
 
2.2.1  実験方法 
導電性高分子 poly(2,5-bis(3-hexadecylthiophene-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene) (pBTTT)（Merck, 
Lisicon SP210) の分子構造を図 2.2に示す。pBTTTは現在まで広く研究が行われている導電性高
分子 poly(3-alkylthiophene)と同様のチオフェン系導電性高分子である。昇温過程においては、140 
oC から 240 oC の温度範囲において液晶相を示すことが報告されている[34,51]。pBTTT は有機薄膜ト
ランジスタ素子において 1 cm2/Vs に達する高いキャリア移動度が報告されており[52]、高い大気安定
性、および有機溶媒への高い可溶性を示す[51]。pBTTT の粉末を電子天秤にて量りとり、トリクロロエ
チレンに 3.3 g L-1の濃度で溶解させ溶液を調製した。 
 
図 2.2 pBTTTの分子構造 
 
図 2.1のように、洗浄したガラス基板上に厚さ 100 μmの 2枚のスペーサを互いに 15 mmほど離
して配置し、スペーサ間に石英ガラスファイバ（ジーエルサイエンス, 外径 150 μm）を渡した。pBTTT
溶液をガラスファイバの上方から数 μl 滴下すると、溶液は毛細管現象によってガラスファイバに沿っ
Polymer solution
Glass fiber
(φ = 150 μm)
Substrate
Spacer
(100 μm)
(a) (b)
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て基板上を流動した。溶媒が完全に揮発するまで室温にて静置したのちガラスファイバを除去し、基
板上に幅 1 mm程の pBTTT薄膜を得た。 
作製した薄膜の偏光吸収スペクトルの測定および異常光屈折率方向の同定は、偏光顕微鏡
（Nikon, Eclipse LV100POL）を用いた測定系にて行った。ハロゲンランプを光源とし、偏光子に通し
た光を基板上の薄膜に照射し、透過光をファイバプローブを通して分光測光装置（浜松ホトニクス, 
PMA-11）に取り込み、スペクトルを測定した。なお、対物レンズの倍率やファイバプローブの径より決
定されるステージ上の観察領域は直径約 100 μmである。また、入射光の偏光方向は偏光子を回転
させることで変化させた。 
作製した薄膜の膜厚は、原子間力顕微鏡(キーエンス, VN-8000)を用いて測定した。測定は、探
針を試料に接触させない非接触方式を用い、1.2秒/Lineのスキャンスピードで行った。 
 
2.2.2  薄膜中の光学的異方性 
溶液のキャピラリ効果を用いた手法で作製した pBTTT 薄膜の偏光顕微鏡像を図 2.3 に示す。な
お、図中の中抜き矢印は製膜時の溶液流動方向を示す。また、原子間力顕微鏡を用いて、溶液流
動方向に垂直な方向の薄膜の断面プロファイルを測定した結果を図 2.4 に示す。なお、距離はガラ
スファイバの直下であった薄膜中央部からの距離を示している。測定により、基板上に幅約 600 μm、
厚さ約 200 nmの均一な薄膜が形成されたことが明らかになった。また、クロスニコル観察において顕
微ステージを回転させた際に増光減光周期が見られ、作製した薄膜中の分子配向に起因すると考
えられる屈折率異方性が見出された。 
 
図 2.3 作製した pBTTT薄膜の偏光顕微鏡像 
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図 2.4 作製した pBTTT薄膜の断面プロファイル 
 
薄膜中の異常光屈折率方向の同定を行うため、ベレックコンペンセーターを用いて位相補償を行
った際の顕微鏡像を図 2.5 に示す。なお、z’で示された矢印は、コンペンセーターによる位相補償
方向である。薄膜をコンペンセーターに対し回転させながら観察を行ったところ、位相補償方向と溶
液流動方向を平行にした際に、位相補償による干渉色の消失が見られた。ゆえに、作製した pBTTT
薄膜中の異常光屈折率方向は、溶液流動方向と平行な方向であると考えられる。薄膜中の分子主
鎖が一軸方向に配向しており、その配向方向と異常光屈折率方向が一致していると仮定すると、溶
液流動方向に平行な分子配向を有する配向膜が得られたと考えられる。 
 
図 2.5 作製した pBTTT薄膜の位相補償観察像 
 
以上の考察内容について確かめるため、薄膜の偏光吸収スペクトルの測定を行った。溶液流動
方向に平行および垂直な偏光に対する吸収スペクトルと、吸収ピーク波長における吸光度の入射偏
光角度依存性を図 2.6および図 2.7にそれぞれ示す。図中の Parallelおよび Perpendicularは入射
偏光方向と溶液流動方向との関係を示しており、偏光角度は 0oおよび 180oが Perpendicularに、90o
が Parallelに対応する。 
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図 2.6 作製した pBTTT薄膜の偏光吸収スペクトル 
 
図 2.7 作製した pBTTT薄膜の吸収ピーク波長における吸光度の偏光角度依存性 
 
π-π*遷移に対応した 540 nm 付近の吸収ピーク波長において、吸光度が入射偏光方向に依存す
る吸収異方性が見られ、吸収ピーク波長における二色性比は 1.18 となった。また、入射偏光角を変
化させた際の吸光度の極大点は一点のみであり、溶液流動方向に平行な入射偏光に対し高い吸光
度を示した。pBTTT はその分子主鎖に沿った方向の遷移双極子モーメントを有することが報告され
ており[68]、観測された吸収異方性は薄膜中の分子主鎖の一軸配向に起因すると考えられる。このよ
うに、前述の位相補償法において得られた考察を裏付ける薄膜中の分子配向が見出された。 
 
2.2.3  分子配向過程の考察 
前述のような溶液のキャピラリ効果を用いる手法において分子配向が得られる要因には、薄膜作
製における二つの過程が複合的に関係していると考えられる。すなわち、キャピラリ効果により溶液
 
 
 
 
26 
が流動する過程と、異方的な形状に塗布された溶液から溶媒が揮発していく過程である。配向メカ
ニズムの解明においては、これら二つの過程を分離し、それぞれ独立した考察を行うことが重要であ
ると考えられる。そこで、これら二つの過程のうち後者に着目し、溶液塗布形状の制御が薄膜中の分
子配向に与える影響について検討を行った。 
図 2.8 に基板上の親溶媒性、疎溶媒性のパターンを用いた導電性高分子薄膜の作製の概略を
示す。洗浄したガラス基板上にポジ型フォトレジスト（OFPR-800, 東京応化）をスピンコート（500 rpm, 
5 s の後  3000 rpm, 30 s）し、プレベーク（110 °C, 1 min）の後フォトマスクを通して紫外露光
（Hypercure, 1 min）を行った。再度ベーク（135 °C, 1 min）を行った後、現像（NMD-3、東京応化）、リ
ンス（純水）を行い、最後にポストベーク（135 °C, 1 min）を行った。その後、SAM 材料である
1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltrichlorosilane の入った小瓶と共に基板を蓋付きガラス容器中に静置し、
グローブボックス中にて加熱（100 °C, 2 h）することで基板上に SAMを形成した。取り出した基板をト
ルエン、レジスト剥離剤（剥離液 106, 東京応化）、2-プロパノール中で各 10 分間超音波洗浄するこ
とで、余剰 SAM 分子を除去したのちフォトレジスト膜を除去した。ガラス棒に付着させた pBTTT 溶
液を基板上に掃引することで、pBTTT溶液の塗布を行った。 
 
図 2.8 SAMを用いた親溶媒性、疎溶媒性領域のパターンの作製 
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図 2.9 および図 2.10 に作製した薄膜の偏光顕微鏡像、および原子間力顕微鏡を用いて測定し
た薄膜短軸方向の断面プロファイルを示す。なお、基板上の親溶媒領域および疎溶媒領域の幅は
それぞれ 200 μm とした。 
 
図 2.9 作製した pBTTT薄膜の偏光顕微鏡像 
 
図 2.10作製した pBTTT薄膜の断面プロファイル 
 
測定により、溶液が塗布された基板上の親溶媒領域に沿って幅約 200 μm、厚さ約 20 nmの一様
な導電性高分子薄膜が形成されることが明らかになった。また、クロスニコル観察においてステージ
を回転させた際に増光減光周期が見られ、薄膜中の分子配向に起因する屈折率異方性が見出され
た。ゆえに、導電性高分子薄膜を作製する際の溶液塗布形状の制御は、作製される薄膜中の分子
配向に影響を与えると考えられる。 
薄膜中における分子配向について詳細な検討を行うため、薄膜の偏光吸収スペクトルを測定した。
図 2.11 および図 2.12 に作製した pBTTT 薄膜の偏光吸収スペクトル、および吸収ピーク波長にお
ける吸光度の入射偏光角度依存性を示す。なお、図中の Parallel および Perpendicular は入射偏光
方向と薄膜長軸方向との関係を示しており、偏光角度は 0oおよび 180oが Perpendicular に、90oが
Parallelに対応する。 
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図 2.11 作製した pBTTT薄膜の偏光吸収スペクトル 
 
図 2.12作製した pBTTT薄膜の吸収ピーク波長における吸光度の偏光角度依存性 
 
作製した薄膜において、π-π*遷移に対応した 540 nm付近の吸収ピーク波長において、吸光度が
入射偏光方向に依存する吸収異方性が見られた。吸収ピーク波長における二色性比は 1.20 と得ら
れた。また、入射偏光角を変化させた際の、吸光度の極大点は一点のみであり、薄膜の長軸方向に
平行な入射偏光に対し高い吸光度を示した。ゆえに、作製した薄膜中において、キャピラリ効果を用
いた手法と同様に、薄膜の長軸方向に平行な分子配向が得られたと考えられる。 
図 2.13 に点線の囲みで示すように、作製した薄膜の中央部には、クロスニコル観察において常
に暗く観察される線状の領域が見られた。断面プロファイルの測定においては同領域における膜厚
の変化は見られないことから、薄膜中央部においてはその他の部分と異なり分子の配向が等方的に
なっていると考えられる。ディップコート法において応用されているような[53]、異方的な溶媒揮発過程
において分子配向が発現したと考えると、溶媒の揮発過程は薄膜中央部を軸に対称であり、図 
2.14 に示すような薄膜短軸方向の溶媒揮発が薄膜長軸方向の揮発と比較して支配的であると考え
 
 
 
 
29 
られる。図 2.15 に示すように、溶液からの溶媒の揮発により薄膜が形成される際に、その着液線が
動かない場合は、着液線の縮小に抗う方向に溶液の流動が発生することが考察されている[54]。本手
法では、溶液を塗布した領域にそのまま薄膜が形成され、着液線の移動に伴う薄膜の縮小(shrink)
は見られないことから、図 2.15(b)に示すように、溶媒揮発の際に溶液中において流動が発生すると
考えられる。この溶液の流動が溶液の塗布形状を制御することで異方的となり、分子配向に影響を
与えた可能性が考えられる。 
 
図 2.13 作製した pBTTT薄膜の偏光顕微鏡像 
 
図 2.14 薄膜形成過程における溶媒揮発の概念図 
（着液線およびその移動方向を点線および矢印でそれぞれ示す。） 
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図 2.15 溶媒揮発過程の模式的な断面図[54] 
(a)着液線が移動する場合、(b)着液線が固定された場合 
 
このような、溶液塗布形状の制御によって誘起される異方的な溶媒の揮発は、溶液のキャピラリ効
果を用いた導電性高分子配向膜の作製においても起こると考えられ、同作製手法において分子配
向が得られる一因であると考えられる。また、溶液塗布形状の制御を用いた製膜は、既存の導電性
高分子配向膜作製手法と比較すると非常に簡便であり、印刷プロセスという点においても優位性を
有する。ゆえに、さらに詳細な検討により薄膜中の分子配向の向上が実現すれば、新規配向膜作製
手法として有機デバイスの性能向上に寄与すると考えられる。 
 
2.3  熱処理効果の検討 
導電性高分子薄膜に対する熱処理は、デバイスの性能向上を実現するため広く用いられる。前節
において述べた実験においては、溶液のキャピラリ効果を用いて作製した導電性高分子薄膜中の
分子配向が見出されたが、薄膜に対する熱処理効果については検討されなかった。熱処理による
分子配向の向上に関する知見は、デバイスの性能向上に有用と考えられる。 
そこで本節では、溶液のキャピラリ効果を用いて作製した導電性高分子配向膜の、分子配向およ
び結晶性に対する熱処理効果について検討を行った。 
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2.3.1  実験方法 
pBTTT 薄膜の作製は 2.1.1 項に示す方法で行った。熱処理効果の検討においては、図 2.16 に
概要を示すように、測定と熱処理を複数回連続して行った。熱処理時間は各 1 時間、窒素雰囲気
下にて行い、熱処理温度は pBTTTが液晶相を示す 150、210 oC と等方相を示す 250 oC とした。 
 
図 2.16 熱処理、測定プロセスの概略図 
 
作製した薄膜の偏光吸収スペクトルの測定は、偏光顕微鏡（Nikon, Eclipse LV100POL）を用いた
測定系にて行った。ハロゲンランプを光源とし、偏光子に通した光を基板上の薄膜に照射し、透過
光をファイバプローブを通して分光測光装置（浜松ホトニクス, PMA-11）に取り込み、スペクトルを測
定した。なお、対物レンズの倍率やファイバプローブの径より決定されるステージ上の観察領域は直
径約 100 μmである。また、入射光の偏光方向は偏光子を回転させることで変化させた。顕微鏡の試
料台に固定した加熱ユニットを用いて熱処理を行うことにより、薄膜基板を固定したまま熱処理およ
び測定を連続して行った。 
薄膜中の結晶構造評価は、水平型多目的X線回折装置（リガク, SmartLab）を用いたX線回折測
定により行った。X 線は波長 0.15418 nmの CuKα 線を用い、線源の管電圧および管電流はそれぞ
れ 45 kV、200 mA とした。温度依存性を測定する際は、付属の加熱測定ステージを用いた。回折パ
ターンより、(2.1)式に示す Sherrer の式を用いて、結晶子サイズ𝐿cryの算出を行った。なお𝜆は X 線
の波長、𝜃Bはピークにおける角度2𝜃、𝐵はピークの半値幅であり、補正係数である𝐾は 0.9 とした。 
 𝐿cry =
𝐾𝜆
𝐵cos𝜃B
 (2.7) 
 
 
Isotropic phase
LC phase
Time
T
e
m
p
e
ra
tu
re
150 oC
1 hour
Observing
Points
190 oC
1 hour
210 oC
1 hour
Isotropic phase
LC phase
Time
T
e
m
p
e
ra
tu
re
150 oC
1 hour
Observing
Points
210 oC
1 hour
250 oC
1 hour
 
 
 
 
32 
2.3.2  分子配向に対する熱処理効果 
作製した pBTTT 薄膜の、各測定点における偏光吸収スペクトルならびに対応する偏光顕微鏡像
を図 2.17 に示す。また、吸収ピーク波長における二色性比を図 2.18 に示す。なお、グラフ中の‖
（平行）および⊥（垂直）の記号は入射偏光方向と製膜時の溶液流動方向との関係を示す。また、顕
微鏡像中の中抜き矢印は製膜時の溶液流動方向を示す。 
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図 2.17 作製した pBTTT薄膜の偏光吸収スペクトルおよび偏光顕微鏡像 
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図 2.18 作製した pBTTT薄膜の吸収ピーク波長における吸収二色性比 
 
各点での測定において、π-π*遷移に対応した吸収ピーク波長において吸光度が入射偏光方向に
依存し、吸収異方性が見られた。吸収極大方向は熱処理の前後において常に一定であった。
pBTTT配向膜の吸収ピーク波長における二色性比は、熱処理前に 1.22であった吸収ピーク波長に
おける二色性比は、液晶相である 150 oCおよび 210 oCでの熱処理後、それぞれ 1.47、2.31 と増大
し、さらに等方相である 250 oC での熱処理後、1.77 と減少した。また、各配向膜のクロスニコル観察
において、ステージを回転させた際に増光減光周期が見られた。増光減光のコントラストは二色性比
と同様に、液晶相における熱処理によって増加した後、等方相における熱処理によって低下した。 
前節における考察より、薄膜中において分子主鎖が一軸方向に配向しており、その配向方向は
製膜時の溶液流動方向と平行になっていると考えられる。また、薄膜中の分子配向は液晶相におけ
る熱処理によって向上した後、等方相における熱処理によって低下したと考えられる。このように、熱
処理によって薄膜中の分子配向の一軸性を向上させることが可能であること、および、この熱処理効
果は液晶相と等方相で異なることが見出された。 
 
2.3.3  結晶構造に対する熱処理効果 
作製した pBTTT 薄膜の、各測定点における X 線回折パターンを図 2.19 に示す。また、X 線回
折パターンより算出された結晶子の大きさを図 2.20に示す。 
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図 2.19 作製した pBTTT薄膜の X線回折パターン 
 
図 2.20 作製した pBTTT薄膜の結晶子サイズ 
 
各点において測定したいずれのパターンにおいても、2.4 nm の格子面間隔に起因する回折ピー
クが、2θ = 3.8oおよび 7.5oの位置に得られた。これらのピークは、各温度における熱処理によって先
鋭化し、結晶子の大きさは、熱処理前が 35 nm、液晶相である 150 oCおよび 210 oCでの熱処理後
が、それぞれ 100 nmおよび 110 nm、等方相である 250 oCでの熱処理後が、130 nm と算出された。
pBTTT 分子は熱処理を行うことで自己組織的に整った凝集構造をとることが報告されており、図 
2.21 に示すように複数の剛直な主鎖が π-π スタッキングにより形成したラメラ面同士が、側鎖を互い
に咬み合わせることでラメラ積層構造を形成すると考えられている[55]。pBTTT 薄膜において得られ
た格子面間隔は pBTTT 分子において報告されているラメラ積層間隔と一致することから[55]、回折ピ
ークは pBTTT 薄膜中のラメラ積層構造に起因すると考えられ、液晶相および等方相における熱処
理によって、pBTTT 薄膜中のラメラ積層構造が発達し分子凝集構造の秩序が向上したと考えられる。 
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図 2.21 pBTTT分子の凝集構造[55] 
 
以上、作製した薄膜に対する熱処理が、薄膜中の分子配向の一軸性の向上、ならびに結晶性の
向上に有効であることが明らかになった。熱処理は簡便なプロセスで可能であることから、本手法で
用いた溶液プロセスの簡便さという利点を損なうことなく、薄膜中のキャリア移動度の向上が可能であ
ると考えられる。 
 
2.4  薄膜トランジスタ素子への応用 
本節では、作製した導電性高分子薄膜における電気的異方性の評価を行い、素子性能の向上
について調べるため、本手法を用いて作製した pBTTT 薄膜を半導体層とする薄膜トランジスタ素子
を作製し、素子特性および熱処理効果について検討を行った。 
 
2.4.1  実験方法 
以下の方法でボトムコンタクト構造の薄膜トランジスタ素子を作製した。酸化膜（厚さ 300 nm）付き
の n型高ドープシリコン基板上にポジ型フォトレジスト（東京応化, OFPR-800）をスピンコート（500 rpm, 
5 s の後 3000 rpm, 30 s）し、プリベーク（100 °C, 10 min）の後パターン露光（マスクレス露光装置, ナ
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ノシステムソリューションズ, DL-1000）を行った。再度ベーク（150 °C, 10 min）を行った後、現像（東京
応化, NMD-3）、リンス（純水）を行い、真空チャンバーに導入した。クロム（膜厚 3 nm, 0.3 Å/s）、金
（膜厚 50 nm, 1.0 Å/s）の順番で真空蒸着し、120 °Cに加熱したジメチルスルホキシド中でレジスト膜
上の金属をリフトオフすることで、コンタクト電極を形成した。電極のチャネル長 Lは 50 μm、チャネル
幅 Wは 4 mm とした。この基板上に 2.1.1項に示す方法により pBTTTの薄膜を作製し、半導体層を
形成した。なお、薄膜の電気的異方性を測定するため、コンタクト電極のチャネル方向と製膜時の溶
液流動方向との関係が、平行および垂直となる二種類の素子を作製した。基板上の半導体層の一
部を溶媒で拭き取り、酸化膜の一部をダイアモンドカッターを用いて削り取り、そこに銀ペーストを塗
布することで、ゲート電極とした。 
作製した素子の電気特性は、パラメータアナライザ（Agilent, 4155C）を真空チャンバー内の素子
に接続し、10 Pa 以下の減圧下で行った。電圧値制御の刻み幅は 1 V、電流値測定の積分時間は
0.01 秒、測定レンジを示す Compliance値は 100 μA とした。 
熱処理効果の検討においては、図 2.16 に概要を示すように、測定と熱処理を複数回連続して行
った。熱処理時間は各 1 時間、窒素雰囲気下にて行い、熱処理温度は pBTTT が液晶相を示す
150、210 oC と等方相を示す 250 oC とした。 
 
2.4.2  薄膜中の移動度異方性と熱処理効果 
作製した薄膜トランジスタ素子の顕微鏡像を図 2.22 に示す。電極のチャネル方向と薄膜作製時
の溶液流動方向を垂直とした素子（以下、垂直配向素子とする）については、4 mm のチャネル幅全
てにわたって薄膜で覆われたのに対し、平行とした素子（以下、平行配向素子とする）については一
部分しか覆われなかった。そのため、各素子における実効的なチャネル幅を顕微鏡像から見積もり、
4 mmおよび 0.3 mm として移動度の算出を行った。 
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図 2.22 作製した(a)垂直配向素子および(b)平行配向素子の顕微鏡像 
 
垂直配向素子および平行配向素子の、各測定点における出力特性を図 2.23 および図 2.24 に
それぞれ示す。また、各素子の出力特性より算出した正孔移動度および移動度比を図 2.25 に示す。 
 
図 2.23 pBTTT薄膜を用いた垂直配向素子の出力特性 
(a)熱処理前 (b) 150 °C熱処理後 (c) 210 °C熱処理後 (d) 250 °C熱処理後 
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図 2.24 pBTTT薄膜を用いた平行配向素子の出力特性 
(a)熱処理前 (b) 150 °C熱処理後 (c) 210 °C熱処理後 (d) 250 °C熱処理後 
 
図 2.25 pBTTT薄膜における移動度異方性および移動度比 
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熱処理前の薄膜中における正孔移動度は、薄膜作製時の溶液流動方向に平行なチャネル方向
（以下、平行チャネル方向とする）が 8.1×10-4 cm2/Vs、溶液流動方向に垂直なチャネル方向（以下、
垂直チャネル方向とする）が 5.6×10-4 cm2/Vs となり、移動度比は 1.4 となった。平行チャネル方向に
おける高い移動度は、前節までの考察において明らかになっている、溶液流動方向に平行な分子
主鎖の配向に起因するものと考えられる。 
液晶相温度である 150 °C、210 °Cでの熱処理後、各チャネル方向の正孔移動度はそれぞれ向上
し、平行チャネル方向において 1.3×10-3 cm2/Vs、5.7×10-3 cm2/Vs、垂直チャネル方向において 9.6
×10-4 cm2/Vs、4.2×10-3 cm2/Vs となった。前節において明らかになっている薄膜中の結晶性の向上
によって各チャネル方向の移動度が向上したと考えられる。一方で、いずれの温度での熱処理にお
いても移動度比は変化せず、薄膜中の分子配向の一軸性はほとんど変化していないと考えられる。
これは、前節における光吸収異方性より考察された分子配向の一軸性の向上とは異なる結果となっ
たが、この相違は薄膜中の基板近傍と薄膜中とで異なった熱処理効果を反映していると考えられる。
すなわち、薄膜トランジスタ素子の測定では、酸化膜近傍のチャネル層における分子配向が反映さ
れるのに対し、吸収異方性の測定では、薄膜中の全ての層の分子配向が反映される。このことから、
液晶相温度での熱処理によっては、薄膜中の分子主鎖配向方向の一軸性の向上が見られる反面、
基板近傍における分子配向への影響は少ないと考えられる。 
等方相温度である 250 °C での熱処理によって、平行チャネル方向の正孔移動度は減少し 4.9×
10-3 cm2/Vsとなったが、一方で垂直チャネル方向の正孔移動度は増加し 4.4×10-3 cm2/Vsとなった。
移動度比は低下し 1.1 となった。等方相での熱処理によって薄膜中の多結晶化が進み、分子配向
の一軸性が低下した結果であると考えられる。 
また、各測定点におけるゲート電圧の閾値は一致せず、熱処理の前後で異なった値となった。こ
の実験と同じ導電性高分子 pBTTT を用いたボトムゲート型トランジスタ素子の研究において、薄膜
中における pBTTT の分子配向の変化、すなわち分子面が面内方向となった face-on 構造から、面
外方向となった edge-on 構造への変化により、薄膜中の正孔移動度および閾値電圧の値に変化が
見られることが報告されている[52]。このことから、同様の分子配向の変化が熱処理によって起こった
結果、閾値電圧の変化が見られたと考えられる。 
以上のように、熱処理による pBTTT 薄膜中の分子配向の一軸性の向上、結晶性の向上による薄
膜中のキャリア移動度の改善が可能であることが明らかになった。 
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2.5  結言 
本章では、液晶性を示す導電性高分子 pBTTTの薄膜作製に溶液塗布形状の制御を利用した際
の薄膜中の分子配向に与える影響、薄膜特性への熱処理効果および温度依存性について検討を
行った。これより得られた知見をまとめ、以下に示す。 
 
1. pBTTTの溶液塗布による薄膜作製において、基板上の溶液塗布形状の制御による
異方的な溶媒揮発の発生により、薄膜の長軸方向に平行な分子主鎖配向方向が得
られることを明らかにした。 
2. pBTTTが液晶相を示す温度における熱処理は、薄膜中の分子配向の一軸性の向
上に有効であるのに対し、等方相を示す温度における熱処理は、薄膜中の多結晶
化に有効であることを示した。 
3. 薄膜中の分子配向に起因する正孔移動度の異方性や熱処理に伴う正孔移動度の
向上を見出し、溶液塗布形状の制御を利用した薄膜作製手法の利用が、pBTTT薄
膜中の正孔移動度の向上に有効であることを明らかにした。 
  
 
 
 
 
42 
 
 
 
 
 
43 
第3章  加熱スピンコート法によるフタロシアニン
 誘導体薄膜中の分子配向制御 
3.1  緒言 
有機半導体材料はその分子量によって導電性高分子と低分子系材料とに大別される。導電性高
分子の製膜においては、その可溶性を活かした溶液プロセスを中心に研究されてきたのに対し、低
分子材料の製膜は真空蒸着によるものが中心であった。しかし近年、簡便、大面積、低コストといっ
たような溶液プロセスの利点が有機半導体デバイス独自の特徴として期待されることから、可溶性を
有する低分子系材料の開発が加速している。 
低分子系有機半導体の薄膜中において、キャリアは各分子間の熱励起ホッピングを繰り返すこと
で移動する。二分子間の電荷移動確率は反応速度論を用いた議論によると、各分子の電子軌道間
の重なり積分および各分子の安定化エネルギーに依存するが[11]、このうち重なり積分は有機半導体
分子の異方的な形状を反映し、キャリアの移動方向によって異なった値となる。すなわち、多くの有
機半導体固体はキャリア移動度に異方性を示す。ゆえに、薄膜中における分子配向方向の一様な
制御により、デバイスにおける実効的なキャリア移動度を改善することができる。さらに、多結晶薄膜
中の結晶粒界におけるキャリアトラップは薄膜中のキャリア移動を律速することから、薄膜の結晶性
の向上もキャリア移動度の向上に有効である。 
スピンコート法といった溶液プロセスによる有機半導体薄膜は一般に多結晶状態であり、分子配
向制御や結晶性向上によるキャリア移動度の改善が課題となっている。この問題を解決するため、
有機半導体材料の液晶性を活用する製膜手法が着目されており、その一つに加熱スピンコート法が
挙げられる。加熱スピンコート法は、スピンコート法による薄膜作製時のプロセス温度を制御する手
法であり、同手法を用いたスメクチック液晶材料の薄膜作製、液晶相温度での製膜による薄膜中の
結晶性および正孔移動度の向上が報告されている[56]。一方で、ディスコチック液晶相を示す有機半
導体材料の薄膜作製における同手法の効果については明らかになっていない。 
本章では、ディスコチック液晶相を示す有機半導体の薄膜作製に加熱スピンコート法を用いた際
の、薄膜特性に与える影響について調べ、薄膜中のキャリア移動度の向上について検討を行った。 
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3.2  加熱スピンコート薄膜中の分子配向観察 
本節では、加熱スピンコート法により液晶性を示すフタロシアニン誘導体の薄膜を作製し、製膜温
度の制御が薄膜中の分子配向に与える影響や、薄膜中の分子配向状態について検討を行った。 
 
3.2.1  実験方法 
図 3.1に 1,4,8,11,15,18,22,25-octahexylphthalocyanine (C6PcH2) の分子構造を示す。C6PcH2の
特徴として、フタロシアニン環の non-peripheral 位にアルキル基を有し、有機溶媒に高い可溶性を示
すことが挙げられる。さらに、Time-of-Flight 法を用いた光過渡電流測定において高い両極性の移
動度が報告されており、正孔は 1.4 cm2V-1s-1、電子は 0.5 cm2V-1s-1に達するキャリア移動度が得られ
ている[57]。また、C6PcH2は昇温時に 161 から 170 oC 、降温時に 170 から 140 °C の温度範囲でヘ
キサゴナルカラムナー構造の液晶相を示す[57]。C6PcH2 の合成は既報[57]の手法にて行い、さらにカ
ラムクロマトグラフィーによって精製を行った。 
 
図 3.1 C6PcH2の分子構造 
 
洗浄したガラス基板上に、加熱スピンコート法を用い溶液を塗布することで薄膜の作製を行った。
溶液は C6PcH2を 1,4-diethylbenzene中に 15 gL-1の濃度で溶解させ調製した。あらかじめホットプレ
ートを用いて溶液の温度を制御するとともに、加熱型スピンコーター（EHC, SC-158H2）を用いてスピ
ンコートによる溶液塗布時の基板表面の温度を制御した。以後、この温度を製膜時のプロセス温度
とする。スピンコートによる製膜は、500 rpm、60 秒の条件で窒素雰囲気下にて行った。 
作製した薄膜の偏光吸収スペクトルの測定は、偏光顕微鏡（Nikon, Eclipse LV100POL）を用いた
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測定系にて行った。ハロゲンランプを光源とし、偏光子に通した光を基板上の薄膜に照射し、透過
光をファイバプローブを通して分光測光装置（浜松ホトニクス, PMA-11）に取り込み、スペクトルを測
定した。なお、対物レンズの倍率やファイバプローブの径より決定されるステージ上の観察領域は直
径約 100 μmである。また、入射光の偏光方向は偏光子を回転させることで変化させた。 
薄膜中の結晶構造評価は、水平型多目的X線回折装置（リガク, SmartLab）を用いたX線回折測
定により行った。X 線は波長 0.15418 nmの CuKα 線を用い、線源の管電圧および管電流はそれぞ
れ 45 kV、200 mA とした。 
 
3.2.2  製膜温度依存性 
作製した C6PcH2薄膜の偏光顕微鏡像を図 3.2に示す。薄膜のテクスチャは製膜時のプロセス温
度に依存して変化した。C6PcH2の液晶相温度範囲は昇温時に 161 から 170 oC、降温時に 140から
170 oC であり[57]、(a)が降温時の結晶相温度、(b)および(c)が降温時の液晶相温度、(d)が等方相温
度にそれぞれ対応する。 
 
図 3.2 (a)130 oC、(b)140 oC、(c)160 oC、(d)170 oCにて作製した薄膜の偏光顕微鏡像 
 
プロセス温度を結晶相温度範囲とした場合、プロセス温度の上昇に伴ってドメインが大きくなった。
一方で、各ドメインの光学軸方向はいずれのプロセス温度においてもランダムな向きとなった。室温
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で作製し結晶相温度において熱処理を行った薄膜においても、同様のテクスチャが見られることから、
結晶相温度における製膜が薄膜にもたらす影響は、熱処理効果と類似していると考えられる。 
プロセス温度を液晶相温度範囲とした場合、各ドメインの大きさは結晶相の場合と比較して著しく
向上した。さらに、各ドメインの光学軸方向はほぼ揃っており、図 3.3に示すように直径 1 mmを超え
るような広い領域において一様であった。 
 
図 3.3 150 oCにて作製した薄膜の偏光顕微鏡像 
 
プロセス温度を等方相温度範囲とした場合、各ドメインは縮小し、光学軸方向はランダムな向きと
なった。また、厚さが均一な薄膜は 170 oCのプロセス温度においてのみ得られ、170 oC より高いプロ
セス温度においては得られなかった。170 oC においてのみ製膜が可能である理由として、製膜時の
基板の回転および溶媒の蒸発により基板表面の温度が液晶相温度範囲まで低下することが考えら
れる。製膜後の等方相温度範囲への再加熱により、薄膜中の各ドメインの光学軸方向はランダムな
向きに乱されたと考えられる。 
有機半導体配向膜の作製手法として多くの溶液プロセスによる手法が報告されており、特に
Blade-coating法や Dip-coating法、混合溶媒を用いる手法においては、今回得られた結果と同様の
マクロな領域での分子配向が報告されているが[58-60]、スピンコート法を利用した作製は現在までに
報告されていない。また、一様な分子配向はプロセス温度を C6PcH2 の液晶相温度範囲に設定した
場合のみ得られた。このことから、製膜過程における液晶相の発現が薄膜の分子配向に影響を与え
ていると考えられる。 
図 3.4 に 150 oCのプロセス温度において作製した C6PcH2薄膜の偏光顕微鏡像、および薄膜中
の光学軸の方向を示す。中央の低倍率像に破線の囲みで示しているのが左右に示した顕微鏡像に
対応する位置であり、白実線で光学軸の方向、白い丸でスピンコート時の回転軸の位置を示す。薄
膜中の光学軸の方向はスピンコート時の回転軸を中心として渦状に広がっており、薄膜作製時の基
板の回転に伴う溶液の流動に沿っていることが示唆される。飯野らは、加熱スピンコート法を用いるこ
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とによってスメクチック液晶材料薄膜中のキャリア移動度が向上する理由について、結晶薄膜の前駆
状態として液晶状態の薄膜が存在し、結晶状態に影響を与えている可能性について挙げている[56]。
この液晶状態の薄膜が C6PcH2 の薄膜作製時にも現れ、基板の回転による遠心力によりマクロな領
域での流動が発生し、一様な分子配向となった可能性が考えられる。 
 
図 3.4 作製した C6PcH2薄膜中の光学軸方向の分布 
 
作製した C6PcH2薄膜のX線回折パターンを図 3.5に示す。いずれのパターンにおいても見られ
る、2θ = 4.9oの位置のピークは、C6PcH2のヘキサゴナルカラムナー構造に由来する[61,62]。図 3.5(a)
に示すように、回折ピークの強度は製膜時のプロセス温度に依存して変化した。特に、プロセス温度
を C6PcH2の液晶相温度に対応する 150 oC とした薄膜においては、高次の回折ピークについても明
瞭に観測された。 
また、図 3.5(b)に示すように、回折ピークの半値幅についても製膜時のプロセス温度に依存して
変化した。ピーク位置の変化については、プロセス温度を室温あるいは 120 oC とした薄膜において、
カラム間隔の分布が比較的大きいために生じたものであると考えられる。液晶相温度範囲における
製膜はカラム間隔の分布が小さく、C6PcH2薄膜の結晶性の向上に有効であると考えられる。 
基板方向に対するカラム軸方向の分布についても測定を行った。測定系における回折ベクトルの
方向を固定し、回折角 θ は一次回折ピークの値に固定した。基板を傾けた際の、基板の法線ベクト
ルと測定系の回折ベクトルとの間の角度を χ とした。回折強度の χへの依存性について測定したグラ
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フを図 3.5(c)に示す。いずれの作製条件においても、χ = 0o において回折強度が最大となっており、
カラム軸方向は基板に対して平行となる傾向があると考えられる。また、測定されたピークの半値幅
は作製条件に依存して変化し、最小で 10 o程度の半値幅となった。 
 
図 3.5 作製した C6PcH2薄膜の X線回折パターン 
(a)θ-2θ法による測定、(b)一次回折ピークの拡大図、(c)回折強度の χ依存性 
 
3.2.3  光学的異方性 
偏光顕微鏡による観察、およびX線回折測定の結果より、C6PcH2の液晶相温度範囲において作
製した薄膜中においては、ヘキサゴナルカラムナー構造のカラム軸がプラナー配向していると考えら
れる。また、図 3.2(c)および(d)の偏光顕微鏡像に見られるように、薄膜中においてはクラックが同一
の方向に生じる傾向が見られた。そこで、クラックの方向に対するカラム軸の配向方向について検討
した。 
図 3.6 に、150 oC のプロセス温度において作製した C6PcH2 薄膜の偏光吸収スペクトルを示す。
Parallelおよび Perpendicularはクラックの方向に平行および垂直な偏光を入射した際の吸収スペクト
ルをそれぞれ示す。フタロシアニンのQバンドに起因する吸光度は、入射偏光方向がクラックの方向
に対し平行および垂直となった際にそれぞれ極大、極小となった。Q バンドの光吸収に対応する遷
移双極子モーメントは C6PcH2 分子の面内方向を向いていると考えられることから、分子面の法線ベ
クトルの方位はクラックの方向に対し垂直となっていると考えられる。すなわち、ヘキサゴナルカラム
ナー構造のカラム軸は、クラックに対して垂直に配向していると考えられる。 
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図 3.6 作製した C6PcH2薄膜の偏光吸収スペクトル 
 
3.2.4  分子チルト角の測定 
カラム軸に対する C6PcH2 分子のチルト角を同定するため、薄膜の光学軸方向の測定を行った。
150 oC のプロセス温度において作製した C6PcH2薄膜を、図 3.7 のようにクロスニコルとした 2 枚の
偏光子の間の回転可能な試料ホルダーに固定した。この際、薄膜中のカラム軸方向は顕微鏡観察
により前もって決定し、入射光の方向および試料ホルダーの回転軸に対し垂直な向きとした。レーザ
ー光（波長 532 nm、出力 1 mW）を入射し、試料を回転させた際の透過光強度の変化をフォトダイオ
ード（S1337-1010BR、浜松ホトニクス）を用いて測定することで、基板面に対する薄膜の光学軸方向
の同定を行った。レーザーのスポット径は 1 mm とし、偏光方向は試料ホルダーの回転軸に対し 45° 
傾けた。計算においては、大気中の屈折率および C6PcH2薄膜層の平均屈折率を 1.0 および 1.5 と
それぞれ仮定し、図 3.5(c)で示した X 線回折測定におけるカラム軸方向の分布を考慮するとともに、
界面におけるフレネル反射を考慮した。すなわち、大気中および薄膜層の屈折率を𝑛1および𝑛2、入
射角を𝛼、屈折角を𝛽とすると、透過率𝑇は以下のようになる。 
 𝑇 = √
1 + sin2 𝛼
2
𝑇s +√
cos2 𝛼
2
𝑇p (3.1) 
ここで、𝑇pおよび𝑇sは P偏光、S偏光の透過率であり、 
 𝑇p =
sin 2𝛼 sin 2𝛽
sin2(𝛼 + 𝛽) cos2(𝛼 − 𝛽)
,  𝑇s =
sin 2𝛼 sin 2𝛽
sin2(𝛼 + 𝛽)
 (3.2) 
となる。 
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図 3.7 光学軸方向の測定の概略図 
 
測定により得られた透過光強度の試料回転角度依存性を図 3.8 に丸印のプロットで示す。透過
光強度は試料回転角がおよそ-40 o となった時に最小となり、図 3.7 中に ne で示した光学軸方向が
入射光方向に平行になっていると考えられる。また、薄膜の光学軸方向と入射光方向との間の角度
を 24 o 、膜厚を 200 nm と仮定した際の計算結果を図 3.8に実線で示す。この計算結果と測定値と
は良い一致を示したことから、薄膜中における C6PcH2 分子面の法線ベクトルとカラム軸との間の角
度は 66 oであると考えられる。この値は、C6PcH2単結晶中において測定されたチルト角 64 o に近い
値である[61,62]。そのため、スピンコートによる製膜にもかかわらず、作製された C6PcH2薄膜中におい
ては単結晶に近い高秩序な結晶状態が実現していると考えられる。 
 
図 3.8 透過光強度の回転角依存性 
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3.3  導電性高分子の混合によるクラック抑制効果の検討 
加熱スピンコート法によって C6PcH2 薄膜を作製することで、液晶相温度での薄膜作製が薄膜中
のカラム軸方向の一様な配向、および結晶性の向上に有効であることが前節の議論において明らか
になった。一方で、図 3.4 の偏光顕微鏡像において見られるように、プロセス温度を C6PcH2の液晶
相温度として作製した薄膜中においては幅 10 μm 程度の幅広いクラックが見られた。このクラックは
薄膜中の電荷移動を妨げる要因になると考えられる。この問題の解決には、クラック部における電荷
移動を補助するような導電性高分子の混合が有効であると考えられる。有機薄膜太陽電池のドナー
層の検討において、C6PcH2 と導電性高分子 poly(3-hexylthiophene) (p3HT) の混合材料が、光吸
収の広帯域化および電荷移動の観点から有効であることが見出されている[65]。そこで本節では、
C6PcH2 の加熱スピンコート薄膜に導電性高分子 p3HT を混合した際の、薄膜特性に与える影響に
ついて検討を行った。 
 
3.3.1  実験方法 
洗浄したガラス基板上に加熱スピンコート法を用い溶液を塗布することで薄膜の作製を行った。薄
膜作製時のプロセス温度は、C6PcH2が降温時に液晶相を示す 150 oCに制御した。溶液は C6PcH2
と、立体規則性を有する p3HT (Merck, SP001) の混合物を 1,4-diethylbenzene中に 15 gL-1の濃度
で溶解させ調製した。図 3.9に p3HTの分子構造を示す。C6PcH2と p3HTは、p3HTの重量比が 0、
5、10、30、50 % となるように混合した。スピンコートによる製膜は、500 rpm、60 秒の条件で窒素雰
囲気下にて行った。 
 
図 3.9 p3HTの分子構造 
 
作製した薄膜の偏光吸収スペクトルの測定は、偏光顕微鏡（Nikon, Eclipse LV100POL）を用いた
測定系にて行った。ハロゲンランプを光源とし、偏光子に通した光を基板上の薄膜に照射し、透過
光をファイバプローブを通して分光測光装置（浜松ホトニクス, PMA-11）に取り込み、スペクトルを測
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定した。なお、対物レンズの倍率やファイバプローブの径より決定されるステージ上の観察領域は直
径約 100 μmである。また、入射光の偏光方向は偏光子を回転させることで変化させた。 
薄膜中の結晶構造評価は、水平型多目的X線回折装置（リガク, SmartLab）を用いたX線回折測
定により行った。X 線は波長 0.15418 nmの CuKα 線を用い、線源の管電圧および管電流はそれぞ
れ 45 kV、200 mA とした。 
作製した薄膜の表面プロファイルは、原子間力顕微鏡(キーエンス, VN-8000)を用いて測定した。
測定は、探針を試料に接触させない非接触方式を用い、1.2秒/Lineのスキャンスピードで行った。 
 
3.3.2  クラックの発現への影響 
製膜後の冷却過程における顕微鏡観察を行い、C6PcH2 薄膜中のクラック発現について検討を行
った。製膜後のスピンコート装置の試料台から、温度を保った状態で顕微鏡のステージへと薄膜基
板を移動し、約 10 oC / minで冷却しながら観察を行った。図 3.10に徐冷中の薄膜の偏光顕微鏡像
を示す。図 3.10(a)に示すように、製膜後温度を保った状態においては、薄膜中において前述のよう
なクラックは見られなかった。一方で、図 3.10(b)および(c)に示すように、薄膜を冷却するとともに、光
学軸方向に垂直な方向にクラックが現れ始めるとともに、クラックの幅が徐々に拡大した。冷却時の
薄膜の相転移および熱収縮によって薄膜中の結晶構造が変化し、クラックが現れたと考えられる。こ
のように、薄膜中のクラックが製膜後の冷却時に現れることが明らかになった。 
 
図 3.10 製膜直後、冷却中の C6PcH2薄膜の偏光顕微鏡像 
 
図 3.11 に p3HT の混合比を変化させ作製した薄膜の偏光顕微鏡像を示す。薄膜のテクスチャは
p3HT の混合比によって変化した。C6PcH2 の単膜においては、図 3.11(a)に見られるように、直径数
mmの範囲で光学軸方向が一様であり、前節における考察より、薄膜中における C6PcH2のカラム軸
方向の一軸配向に起因すると考えられる。同様の光学軸方向の配向は、図 3.11(b)、(c)および(d)に
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見られるように、p3HTを 30 wt%程度混合した薄膜においても見られたが、p3HTの混合比を 50 wt%
とした薄膜においては、図 3.11(e)のように見られなかった。このことから、C6PcH2 のカラム軸方向の
配向は、少量の p3HT を混合した場合でも維持されると考えられる。 
 
図 3.11 作製した C6PcH2:p3HT混合膜の偏光顕微鏡像（低倍率） 
 
薄膜中のクラックの形状についても、p3HTの混合比に依存した変化が見られた。図 3.12(a)のよう
に C6PcH2の単膜においては、幅 10 μm程度のクラックが薄膜中に見られるのに対し、図 3.12(b)や
(c)のように、p3HT を混合した薄膜においては、同様の幅広いクラックは観察されなかった。図 3.13
に結果を示すような原子間力顕微鏡による薄膜の表面観察においても、p3HT の混合によってクラッ
ク形状の変化が同様に見られ、すなわち、図 3.13(a)において見られる幅広いクラックは、図 3.13(b)
や(c)のような、p3HT を混合した薄膜においては観察されなかった。 
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図 3.12 作製した C6PcH2:p3HT混合膜の偏光顕微鏡像（高倍率） 
 
 
図 3.13 作製した C6PcH2:p3HT混合膜の AFM像 
 
3.3.3  分子配向および結晶構造への影響 
図 3.14に作製した薄膜の偏光吸収スペクトルを示す。フタロシアニンの Qバンドに対応する波長
700 nm 付近の吸収強度が極大および極小となった際の吸収スペクトルを赤線および黒線で示す。
なお、これらのスペクトルに対応する入射偏光方向は、いずれの薄膜においても互いに垂直であっ
た。C6PcH2の単膜においては、図 3.14(a)に見られるように、C6PcH2に由来する 700 nm 付近の吸
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収波長帯において、吸収スペクトルが入射偏光方向によって変化し、異方性がみられた。前節の考
察より C6PcH2 のカラム軸方向の薄膜中における一軸配向に起因すると考えられる。このような吸収
スペクトルの異方性は、図 3.14(b)、(c)、および(d)に見られるように、p3HT を混合した薄膜において
も見られたが、混合濃度の増加に従って吸収二色性比は減少した。p3HTの混合比を 50 wt%とした
薄膜においては、図 3.14(e)に示すように、ほぼ等方的な吸収スペクトルとなった。一方で、p3HT の
π-π*遷移に対応する波長 550 nm 付近の吸収に着目すると、いずれの混合比の場合も吸光度に異
方性は見られなかった。このことから、混合膜中においては、C6PcH2のカラム軸が一軸配向している
一方で、混合した p3HT 分子の分子主鎖は配向していないと考えられる。p3HT の混合比を増加さ
せることで、C6PcH2のカラム軸の分子配向が乱され、光吸収が等方的になったと考えられる。 
 
図 3.14 C6PcH2:p3HT混合膜の偏光吸収スペクトル 
 
図 3.15に作製した薄膜のX線回折スペクトルを示す。各混合膜においては、C6PcH2のヘキサゴ
ナルカラムナー構造に由来する[61,62]一次、および多次回折ピークが、2θ = 4.9、9.8、14.8、および
19.7°において見られるとともに、p3HTの主鎖間隔に対応したピークが、2θ = 5.3、10.6、および 15.9°
において見られた。p3HT の混合比の増加に伴って C6PcH2 由来のピークの回折強度は低下し、
C6PcH2 と p3HT のそれぞれに由来するピークの共存が見られたが、新たな格子面間隔に由来する
ピークの発現は見られなかった。ゆえに、混合薄膜中においては C6PcH2 と p3HT は互いに相分離
して共存していると考えられる。 
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図 3.15 C6PcH2:p3HT混合膜の X線回折パターン 
 
このようなC6PcH2と p3HTの混合系は、有機薄膜太陽電池における混合ドナー材料としての適用
が検討されており[65]、光電変換特性の解析によって、C6PcH2と p3HT との相分離構造およびその間
の電荷移動が報告されている。このことから、C6PcH2の加熱スピンコート薄膜においても p3HT の混
合による電荷移動の促進が期待される。 
3.4  薄膜トランジスタ素子への応用 
本節では、作製した加熱スピンコート薄膜を半導体層に利用した薄膜トランジスタ素子を作製し、
同素子の電気特性より薄膜中におけるキャリア移動度の測定、室温にて作製した薄膜中の電気特
性との比較を行うことで、加熱スピンコート法のキャリア移動度改善に対する効果について検討を行
った。 
 
3.4.1  実験方法 
以下の方法でボトムコンタクト構造の薄膜トランジスタ素子を作製した。酸化膜（厚さ 300 nm）付き
の n型高ドープシリコン基板上にポジ型フォトレジスト（東京応化, OFPR-800）をスピンコート（500 rpm, 
5 s の後 3000 rpm, 30 s）し、プリベーク（100 °C, 10 min）の後パターン露光（マスクレス露光装置, ナ
ノシステムソリューションズ, DL-1000）を行った。再度ベーク（150 °C, 10 min）を行った後、現像（東京
応化, NMD-3）、リンス（純水）を行い、真空チャンバーに導入した。クロム（膜厚 3 nm, 0.3 Å/s）、金
（膜厚 50 nm, 1.0 Å/s）の順番で真空蒸着し、120 °Cに加熱したジメチルスルホキシド中でレジスト膜
上の金属をリフトオフすることで、コンタクト電極を形成した。電極のチャネル長 Lは 50 μm、チャネル
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幅Wは 4 mmとした。この基板上に加熱スピンコート法を用い溶液を塗布することで半導体層を形成
した。薄膜作製時のプロセス温度は、C6PcH2が降温時に液晶相を示す 150 oC に制御した。溶液は
C6PcH2と、立体規則性を有する p3HT (Merck, SP001) の混合物を 1,4-diethylbenzene中に 15 gL-1
の濃度で溶解させ調製した。スピンコートによる製膜は、500 rpm、60 秒の条件で窒素雰囲気下に
て行った。基板上の半導体層の一部を溶媒で拭き取り、酸化膜の一部をダイアモンドカッターを用い
て削り取り、そこに銀ペーストを塗布することで、ゲート電極とした。 
作製した素子の電気特性は、パラメータアナライザ（Agilent, 4155C）を真空チャンバー内の素子
に接続し、10 Pa 以下の減圧下で行った。電圧値制御の刻み幅は 1 V、電流値測定の積分時間は
0.01 秒、測定レンジを示す Compliance値は 100 μA とした。 
 
3.4.2  作製温度および導電性高分子混合によるキャリア移動度の変化 
図 3.16 に作製した素子の伝達特性を示す。C6PcH2 のみを用いた素子においては、電極間のわ
ずかなリーク電流に由来すると考えられる微小な電流のみが観測され、ゲート電界の印加によるドレ
イン電流の変化はほとんど観測されなかった。一方で、10 wt%の p3HT を混合した薄膜を用いた素
子においては、ゲート電界の印加によるドレイン電流の変化が見られ、102程度の on-off 比が得られ
た。前節において、p3HT の混合により薄膜中のクラックが抑制され、薄膜中において C6PcH2 と
p3HT とが互いに相分離して存在していることが明らかになっていることから、薄膜中におけるクラック
の低減や p3HT による C6PcH2 ドメイン間の電荷移動によってドレイン電極間のキャリア伝導が発現
し、素子特性の変化が起こったと考えられる。 
 
図 3.16 加熱スピンコート法による薄膜を用いたトランジスタ素子の伝達特性 
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図 3.17(a)に、室温で製膜した C6PcH2薄膜を用いた素子の伝達特性を示す。また、図 3.17(b)に、
加熱スピンコート法により製膜した C6PcH2:p3HT (p3HT 混合比 10 wt%)薄膜を用いた素子の伝達
特性を示す。各素子の伝達特性より得られる薄膜中の正孔移動度は、それぞれ 9.6×10-4、4.0×10-
3 cm2/Vs と算出された。加熱スピンコート法を用いることによる薄膜中の結晶性の向上に由来する正
孔移動度の改善が素子特性に反映されたと考えられる。 
 
図 3.17 作製したトランジスタ素子の伝達特性 
(a)C6PcH2単体膜、室温製膜 (b)C6PcH2:p3HT混合膜、加熱スピンコート 
 
一方で、図 3.18に示すように、加熱スピンコート法によって薄膜中のドメインサイズは向上し、チャ
ネル長を超えるような大きさのドメインが得られているが、各ドメインの分子配向方向は一致しておら
ず、電極間のキャリア移動方向との関係もランダムな状態になっている。ゆえに、電極間のキャリア移
動方向に対する分子配向方向を一様に制御することで、素子におけるキャリア移動度のさらなる向
上につながると考えられる。 
 
図 3.18 作製したトランジスタ素子のチャネル部における偏光顕微鏡像 
(a)C6PcH2単体膜、室温製膜 (b)C6PcH2:p3HT混合膜、加熱スピンコート 
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以上のように、C6PcH2 薄膜の作製における加熱スピンコート法の利用が、薄膜を利用したトランジ
スタ素子におけるキャリア伝導の発現、薄膜中の正孔移動度の向上に有効であることを示した。 
 
3.5  結言 
本章では、ディスコチック液晶相を示す有機半導体材料 C6PcH2 の薄膜作製に加熱スピンコート
法を用いた際の、薄膜特性に与える影響について調べ、薄膜中のキャリア移動度の向上について
検討を行った。これより得られた知見をまとめ、以下に示す。 
 
1. 作製温度を C6PcH2が液晶相を示す温度とすることで、薄膜中で 1 mm四方を超え
るマクロな領域で一様なカラム軸の配向が得られることを明らかにした。 
2. 液晶相温度において作製した C6PcH2薄膜中の分子チルト角は C6PcH2単結晶に
おける値と一致しており、加熱スピンコート法の利用が薄膜中の結晶性の向上に有
効であることを明らかにした。 
3. 薄膜作製直後の降温時に薄膜中にクラックが発生することを明らかにした。また、導
電性高分子 p3HTの混合により、C6PcH2の分子配向を維持したクラックの抑制が可
能であることを見出した。 
4. 加熱スピンコート法の利用が薄膜中の正孔移動度の向上に有効であることを示し
た。 
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第4章  溶媒蒸気処理によるフタロシアニン 
 誘導体の単結晶薄膜成長 
4.1  緒言 
有機半導体の特異な性質を活かした電子デバイスに関する研究が加速する中で、可溶性を有す
る有機半導体材料の開発、並びに溶液プロセスを用いた簡便な製膜手法に関する研究が注目を集
めている。一般に、スピンコート法といった溶液プロセスにより作製される有機半導体薄膜は多結晶
状態となっており、薄膜中に存在する結晶粒界によって律速された低いキャリア移動度はデバイスの
高性能化を妨げる要因となっている。このことから、薄膜中の分子配向制御や結晶性の向上を、製
膜プロセス、あるいは製膜後の処理によって施すことは、デバイス性能向上の観点から重要である。 
前章で述べたように、液晶性を示す有機半導体であるフタロシアニン誘導体 1,4,8,11,15,18,22,25-
octahexylphthalocyanine (C6PcH2) は、有機溶媒への可溶性や高いキャリア移動度といった特長を
有することから注目を集めている。これに加え、C6PcH2 は結晶多形を示し、結晶化手法に依存して
図 4.1に示すような異なった結晶構造を示す[66]。このうち α相は、比較的短時間で結晶化させること
によって現れ、一方で β 相は静置溶液中のゆっくりとした結晶化によって現れる。従来、スピンコート
法などの溶液プロセスによって作製された C6PcH2薄膜は α 相の結晶構造に基づいているが、多結
晶状態となっており、結晶性の改善が課題となっている。 
有機半導体薄膜に対する簡便でかつ有効な処理手法の一つとして、溶媒蒸気処理が挙げられる。
この手法では、溶媒蒸気で満たした中に薄膜を静置することにより、分子の再配列や再結晶化を促
す効果が期待でき、実際に有機半導体薄膜中の結晶性の向上や、有機薄膜太陽電池の光電変換
効率の改善を目的として広く用いられている[67,68]。一方で、C6PcH2のような、結晶多形を有する有機
半導体薄膜に対する溶媒蒸気処理の効果は明らかになっておらず、結晶多形間の転移といった効
果が期待される。 
本章では、C6PcH2 の薄膜について溶媒蒸気処理を行った際の、薄膜中の結晶構造に対する影
響について調べ、薄膜の結晶性の向上、電気特性に対する効果について検討を行った。 
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図 4.1 C6PcH2の結晶多形[66]と回折面間隔 
 
4.2  フタロシアニン誘導体の結晶多形と溶媒蒸気下での転移 
本節では、溶媒蒸気雰囲気下に静置した C6PcH2薄膜の変化について調べ、溶媒蒸気処理が薄
膜中の結晶構造に与える影響や、そのメカニズムについて検討を行った。 
 
4.2.1  実験方法 
洗浄したガラス基板上に C6PcH2 のクロロホルム溶液をスピンコートすることで、基板上に厚さ約
500 nm の一様な薄膜を作製した。溶液の濃度は 60 gL-1とし、スピンコートによる製膜は、1000 rpm、
60 秒の条件で窒素雰囲気下にて行った。溶媒蒸気処理の概略図を図 4.2 に示す。溶媒（p-キシレ
ン）と C6PcH2薄膜基板をガラス容器内に密封し、室温下で静置することで溶媒蒸気処理を行った。 
 
図 4.2 溶媒蒸気処理の概略図 
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作製した薄膜の吸収スペクトルの測定は、偏光顕微鏡（Nikon, Eclipse LV100POL）を用いた測定
系にて行った。ハロゲンランプを光源とし、偏光子に通した光を基板上の薄膜に照射し、透過光をフ
ァイバプローブを通して分光測光装置（浜松ホトニクス, PMA-11）に取り込み、スペクトルを測定した。
なお、対物レンズの倍率やファイバプローブの径より決定されるステージ上の観察領域は直径約 100 
μmである。 
薄膜中の結晶構造評価は、水平型多目的X線回折装置（リガク, SmartLab）を用いたX線回折測
定により行った。X 線は波長 0.15418 nmの CuKα 線を用い、線源の管電圧および管電流はそれぞ
れ 45 kV、200 mA とした。 
薄膜の表面プロファイルは、原子間力顕微鏡（Asylum Reserch, MFP-3D-BIO）を用い測定した。
測定は探針を試料に接触させない非接触方式を用い、スキャンスピードは 10 μm / s とした。 
 
4.2.2  溶媒蒸気下における薄膜観察 
図 4.3 に、溶媒蒸気雰囲気下の C6PcH2 薄膜の偏光顕微鏡像を示す。観察は溶媒蒸気雰囲気
下に約 1 時間静置したのちに行った。図 4.3(a)に示すように、溶媒雰囲気下の薄膜においては、針
状結晶の領域 A、板状結晶の領域 C、領域 A、C に属さない領域 B に大別できる。領域 B は、クロ
スニコル観察において暗領域として観察されることから、等方的な領域と考えられ、3つの異なる相が
共存している。また、経時観察を行ったところ、図 4.3(b)の顕微鏡像の 10 分後に撮影した図 4.3(c)
の顕微鏡像に示されるように、結晶の形状に変化が見られた。領域 C の板状結晶は等方的な領域
B に向かって徐々に成長するのに対し、領域 A の針状結晶は動き回りながら、等方的な領域 B の
近傍で徐々に消滅した。このことから、溶媒雰囲下において、等方的な領域を介した針状結晶から
板状結晶への転移、および板状結晶の成長が示唆される。 
 
図 4.3 蒸気雰囲気下における C6PcH2薄膜の顕微鏡像 
(c)は(b)を撮影した 10分後に撮影した。 
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図 4.4 に、領域 A、B、および C において測定した吸収スペクトル、および C6PcH2溶液の吸収ス
ペクトルを示す。等方的な領域 B の吸収スペクトルの形状に着目すると、溶液の吸収スペクトルの形
状との類似点が見られる。また、等方的な領域 B に接している部分の針状結晶が動き回っている様
子が見られたことから、等方的な領域 B は流動性を持った状態であると考えられる。すなわち、等方
的な領域 Bは C6PcH2の溶液状態を示していると考えられる。 
以上のことより、溶媒雰囲気下の C6PcH2 薄膜中においては、溶液状態を介した針状結晶から板
状結晶への変化が起こっていると考えられる。溶液状態を介した結晶多形間の転移については、相
対的に高溶解度の準安定相、および低溶解度の安定相がそれぞれ選択的に溶解、析出することに
より、準安定相から安定相への溶液を介した転移が起こると考えられている [69]。溶媒雰囲気下の
C6PcH2薄膜においてもこれに類似した結晶構造の変化が起こっていると考えられる。 
 
図 4.4 蒸気雰囲気下における C6PcH2薄膜の吸収スペクトル 
 
4.2.3  結晶構造の変化 
溶媒蒸気処理による薄膜中の結晶構造の変化について、X 線回折測定による検討を行った。図 
4.5 に溶媒蒸気処理前後の C6PcH2 薄膜の X 線回折パターンを示す。いずれの薄膜においても、
C6PcH2のヘキサゴナルカラムナー構造に起因する一次および多次回折ピークが見られた。これらの
ピークの強度は溶媒蒸気処理時間の増加に伴って増加したことから、溶媒蒸気処理による薄膜中の
結晶性の向上が明らかになった。また、一次回折ピークに着目すると、ピーク角度が溶媒蒸気処理
により 2θ = 4.8° から 2θ = 4.5° へ変化が見られた。この変化は回折面間隔の 2.0 nm から 1.8 nmへ
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の変化に対応するが、これらの面間隔は図 4.1に示すような C6PcH2の α相の(002)面および β相の
(001)面の間隔にそれぞれ対応する。このことから、溶媒蒸気処理によって薄膜中の結晶構造が、α
相から β相へ変化したと考えられる。 
従って、蒸気雰囲気下の C6PcH2 薄膜において、針状結晶である準安定な α 相が溶解し溶液状
態となり、板状結晶である安定な β 相が析出することで、C6PcH2 の結晶多形間の転移が起こったと
考えられる。従来、β相の結晶を発現させるためには溶液状態を長時間保持することが必要であった
が、薄膜を溶媒雰囲気下に静置することで溶液の揮発速度が抑えられた結果、β 相の結晶成長の
条件が満たされ、速度の遅い結晶構造の転移が実現したと考えられる。 
 
図 4.5 蒸気処理前後の C6PcH2薄膜の X線回折パターン 
(b)は(a)の一部を拡大し、ピーク強度で規格化し示した。 
 
4.2.4  成長薄膜中の分子配向の検討 
溶媒蒸気処理後の C6PcH2 薄膜を部分的に削り取り、モノドメイン薄膜を作製した。この薄膜が単
結晶であるか調べ、蒸気雰囲気下における C6PcH2 の β 相の単結晶成長について検討を行った。
図 4.6(a)に作製した C6PcH2のモノドメイン薄膜の偏光顕微鏡像を示し、図 4.6(b)に、モノドメイン薄
膜の AFM 像を示す。図 4.6(c)は、図 4.6(b)の 2 次元データ内の破線部における表面プロファイル
を示す。モノドメイン薄膜の表面においては、薄膜中の結晶構造に由来すると考えられる高さ 2.0 nm
のステップ状の構造が見られた。C6PcH2 の β 相の結晶構造に着目すると、(001)面が 2.0 nm の面
間隔を有することから、薄膜中において(001)面が面内配向しており、その端の部分が分子ステップ
として観察されたものと考えられる。 
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図 4.6 C6PcH2のモノドメイン薄膜の(a)偏光顕微鏡および(b)AFM像 
(c)は(b)の破線部における表面プロファイルを示す。 
 
また、モノドメイン薄膜の X 線回折測定を行なった。測定における散乱ベクトルの方向は、図 
4.7(a)の挿入図に示すように、基板面に対するあおり角 αおよび方位角 β の 2 つの角度を用いて示
した。方位角 β については、長方形の薄膜の長軸方向と散乱ベクトルの方位が平行となる場合に β 
= 0° とした。まず、C6PcH2の β相の(001)面に着目し、これに由来する回折強度のあおり角 α依存性
について測定を行った。図 4.7(a)に示すように、回折面の面内配向に対応する α = 90° においての
み回折が観測されたことから、薄膜中における(001)面は基板面内方向に配向していると考えられる。 
図 4.8に示すように、(001)面が面内配向している場合に、面外方向成分を有する 2つの面 )312(
および )112( に着目し、これらの面に由来する回折強度の方位角 β依存性について測定を行った。
測定の際の 2θおよびあおり角 αについては、C6PcH2の β相の単結晶構造データより算出した値を
用い、 )312( 面については 2θ = 23.60° 、α = 24° 、 )112( 面については 2θ = 20.85° 、α = 10° とし
た。図 4.7(b)に示すように、 )312( 面および )112( 面に由来する回折は、 )312( 面は β = 114° 、
)112( 面は β = 18° においてのみ観測された。ゆえに、これらの面は薄膜中においてそれぞれ一つ
の方位にのみ配向していると考えられる。 
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図 4.7 C6PcH2のモノドメイン薄膜の X線回折パターン 
(a) (001)面由来の回折強度のあおり角 α依存性 
(b) )312( および )112( 面由来の回折強度の方位角 β依存性 
 
図 4.8 C6PcH2の β相の単結晶構造データおよび着目した回折面 
 
図 4.9(a)に、C6PcH2の β相の単結晶構造データより得られる、薄膜面内の逆格子ベクトルの方位
および角度について示す。ここでは、三斜晶である C6PcH2の β 相の格子定数 a、𝑏、c、α、β、γ を用
い、aおよび bの面内方向成分をそれぞれ|a’| = asinβ、|b’| = bsinα とし、また、α = β = 90° 、a’軸と b’
軸の差角を γ と近似している。 )312( 面および )112( 面に対応する逆格子ベクトルの方位の差角は
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94.95° と求められた。一方で、測定より求められるこれらの逆格子ベクトルの差角は 96° となり、計算
に近い結果となった。 
図 4.9(b)に、C6PcH2の β 相の単結晶構造データより得られた結晶の形状および対応する方位を
示す。結晶構造描画処理ソフトであるMercuryを用い、Bravais–Friedel–Donnay–Harkerモデルを用
いて計算を行った。(001)面が薄膜の面内方向に配向していることを考慮すると、(10l)または(01l)、
すなわち a’軸または b’軸の方位の結晶成長が薄膜においては支配的であると考えられる。ここで、
)112( 面に由来する回折が現れる方位に着目すると、図 4.9(b)に示すように、回折測定における散
乱ベクトルを薄膜の長軸方向から 18° 回転させた点において )112( 面に由来する回折が得られて
いる。また、図 4.9(a)に示すように、 )112( 面に対応する逆格子ベクトルの方位角と a’軸の方位角の
差角が 21.01° と得られている。従って、薄膜の長軸方向と a’軸の方位は一致していると考えられ、a’
軸方向の結晶成長が支配的である結果、細長い形状の単結晶薄膜が得られると考えられる。 
 
図 4.9 C6PcH2β相の単結晶構造データより得た 
     (a)薄膜面内の結晶方位および(b)結晶形状 
 
以上の考察より、溶媒雰囲気下においてC6PcH2の単結晶薄膜成長が起こっていると考えられる。 
 
4.2.5  結晶構造変化の膜厚依存性 
本節では、様々な膜厚を有する C6PcH2 薄膜や、C6PcH2 を封入したガラスサンドイッチセルに対
する溶媒蒸気処理の効果について調べた。 
洗浄したガラス基板上に C6PcH2のクロロホルム溶液をスピンコートすることで、基板上に薄膜を作
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製した。スピンコートによる製膜は、1000 rpm、60 秒の条件で窒素雰囲気下にて行い、溶液濃度を
変化させることで膜厚の制御を行った。また、スペーサー（PET シート）を間に挟んだ 2 枚のガラス基
板(10×15 mm)をクリップで固定し、端部に紫外線硬化樹脂をつけて紫外光を照射することで、セル
厚 2 μmのガラスサンドイッチセルを作製した。180 °Cに加熱した等方相状態の C6PcH2をキャピラリ
効果によりセル内に導入することで、C6PcH2 を封入したガラスサンドイッチセルを作製した。蒸気処
理後、ガラスサンドイッチセルの片面を取り去ることで C6PcH2層を露出させ、X線回折測定を行った。 
図 4.10に、蒸気雰囲気下に 12時間静置した後の薄膜、およびセル中の C6PcH2層の X線回折
パターンを示す。なお、図 4.8(b)は一次回折ピークの部分を拡大し、さらにピーク強度で規格化した
パターンを示す。膜厚を 200 nm とした薄膜においては、C6PcH2の α相に由来する 2θ = 4.8°の一次
回折ピークおよび多次回折ピークが支配的であり、β相に由来する 2θ = 4.5°の一次回折ピークの強
度は相対的に弱かった。一方で、膜厚を 400 nm以上とした各薄膜においては、C6PcH2の β相に由
来する 2θ = 4.5°の一次回折ピークおよび多次回折ピークが支配的であった。これより、蒸気雰囲気
下における C6PcH2薄膜の α相から β相への転移の有無が膜厚に依存して変化することが明らかに
なった。基板近傍の分子は基板表面との相互作用により、バルク中の分子と比較してその結晶構造
を変化させにくいことに由来すると考えられ、基板近傍の分子の挙動が支配的であると考えられる。 
 
図 4.10 蒸気処理後の C6PcH2薄膜、ガラスサンドイッチセル中の C6PcH2層の X線回折パターン 
(b)は(a)の一部を拡大し、ピーク強度で規格化し示した。 
 
また、蒸気雰囲気下に 12 時間静置した後のガラスサンドイッチセル中の C6PcH2層の X 線回折
パターンおよび蒸気雰囲気下における偏光顕微鏡像を、それぞれ図 4.10 および図 4.11 に示す。
X線回折パターンに着目すると、C6PcH2の β相に由来する 2θ = 4.5°の一次および多次回折ピーク
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が支配的であった。また、偏光顕微鏡観察において、図 4.11(a)から(c)に見られるように、薄膜の場
合と同様の板状結晶の成長が見られた。以上の結果より、薄膜の場合と同様に、ガラスサンドイッチ
セル中においても蒸気雰囲気下における α相から β相への転移や、β相の単結晶成長が起こると考
えられる。 
一方で、図 4.11(d)から(f)に見られるように、溶媒蒸気処理の途中でセルを大気下に戻した場合、
セル中における β 相の単結晶成長はその後も継続している様子が見られた。これは、大気下に戻し
た直後に基板上の溶媒が揮発し、β 相の単結晶成長は停止するといった薄膜において見られる現
象とは異なる。蒸気雰囲気下において、膜の上面が溶媒蒸気に直接曝される薄膜の場合とは異なり、
ガラスサンドイッチセル中のC6PcH2層は溶媒蒸気に直接接していないと考えられる。ゆえに、α相か
ら β相への転移に必要な溶液状態の保持に着目すると、薄膜とガラスサンドイッチセル中とでは異な
ったメカニズムによるものと考えられる。 
 
図 4.11 C6PcH2封入セルの偏光顕微鏡像 
(a)から(c)は溶媒雰囲気下、(d)から(f)は大気下において撮影した。 
 
溶液状態における溶媒に着目し、溶媒雰囲気からの供給や雰囲気中への気化が起こらず、析出
結晶中の残留もないと仮定すると、α 相結晶の溶解から β 相結晶の析出を通じて溶媒の量は一定と
なり、その位置は結晶転移に伴って β 相結晶から α 相結晶の方へ移動していくと考えられる。これと
似た現象がガラスサンドイッチセル中においても起こっていると考えられる。すなわち、溶媒はセルの
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端部など C6PcH2層と溶媒雰囲気とが接している部分から供給され、結晶転移の発生に伴って α 相
結晶の存在するセル内部へと移動していった後は、両面の基板によって雰囲気中への気化が抑え
られたことにより長時間維持されたと考えられる。 
 
4.3  薄膜トランジスタ素子への応用 
本節では、C6PcH2 薄膜を半導体層に用いた薄膜トランジスタ素子を作製し、その電気特性を調
べ溶媒蒸気処理効果について検討を行った。 
 
4.3.1  実験方法 
以下の方法でボトムコンタクト構造の薄膜トランジスタ素子を作製した。酸化膜（厚さ 300 nm）付き
の n型高ドープシリコン基板上にポジ型フォトレジスト（東京応化, OFPR-800）をスピンコート（500 rpm, 
5 s の後 3000 rpm, 30 s）し、プリベーク（100 °C, 10 min）の後パターン露光（マスクレス露光装置, ナ
ノシステムソリューションズ, DL-1000）を行った。再度ベーク（150 °C, 10 min）を行った後、現像（東京
応化, NMD-3）、リンス（純水）を行い、真空チャンバーに導入した。クロム（膜厚 3 nm, 0.3 Å/s）、金
（膜厚 50 nm, 1.0 Å/s）の順番で真空蒸着し、120 °Cに加熱したジメチルスルホキシド中でレジスト膜
上の金属をリフトオフすることで、コンタクト電極を形成した。電極のチャネル長 Lは 50 μm、チャネル
幅 W は 4 mm とした。この基板上に C6PcH2の溶液をスピンコートすることで半導体層を形成した。
溶液は C6PcH2をクロロホルム中に 60 gL-1の濃度で溶解させ調製した。スピンコートによる製膜は、
1000 rpm、60 秒の条件で窒素雰囲気下にて行った。基板上の半導体層の一部を溶媒で拭き取り、
酸化膜の一部をダイアモンドカッターを用いて削り取り、そこに銀ペーストを塗布することで、ゲート電
極とした。 
作製した素子の電気特性は、パラメータアナライザ（Agilent, 4155C）を真空チャンバー内の素子
に接続し、10 Pa 以下の減圧下で行った。電圧値制御の刻み幅は 1 V、電流値測定の積分時間は
0.01 秒、測定レンジを示す Compliance値は 100 μA とした。 
溶媒蒸気処理の概略図を図 4.2に示す。溶媒（p-キシレン）とC6PcH2薄膜基板をガラス容器内に
密封し、室温下で 12 時間静置することで溶媒蒸気処理を行った。 
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4.3.2  溶媒蒸気処理によるキャリア移動度の変化 
図 4.12 に、C6PcH2 薄膜を用いた素子の溶媒蒸気処理前後の伝達特性を示す。各素子の伝達
特性より得られる薄膜中の正孔移動度は、それぞれ 9.6×10-4、6.6×10-3 cm2/Vsと算出され、溶媒蒸
気処理による薄膜中の正孔移動度の向上を明らかにした。 
図 4.13 に、C6PcH2 薄膜を用いた素子の溶媒蒸気処理前後の偏光顕微鏡像を示す。溶媒蒸気
処理によって薄膜中のドメインは拡大し、チャネル長を上回るサイズとなっている。このドメインサイズ
の変化や、α相から β相への転移によって、薄膜中の正孔移動度の向上が起こったと考えられる。一
方で、薄膜の光学軸の方向は揃っておらず、電極の形状により決定されるチャネル方向とも一致し
ていない。ゆえに、薄膜中の分子配向方向を制御し、正孔移動度が極大となる結晶方位と素子のチ
ャネル方向とを揃えることで、トランジスタ素子におけるキャリア移動度のさらなる向上につながると考
えられる。 
 
 
図 4.12 作製したトランジスタ素子の(a)蒸気処理前および(b)蒸気処理後の伝達特性 
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図 4.13 作製したトランジスタ素子の(a)蒸気処理前および(b)蒸気処理後の偏光顕微鏡像 
 
以上のように、C6PcH2薄膜への溶媒蒸気処理による薄膜の結晶性の向上が、薄膜中の正孔移動
度の改善に有効であることが明らかになった。 
 
4.4  結言 
本章では、結晶多形を示す有機半導体 C6PcH2の薄膜について溶媒蒸気処理を行った際の、薄
膜中の結晶構造に対する影響について調べ、薄膜の結晶性の向上、電気特性の改善について検
討を行った。これより得られた知見をまとめ、以下に示す。 
 
1. 溶媒蒸気雰囲気下の C6PcH2薄膜において、溶液状態を介した針状結晶から板状
結晶への転移、並びに板状結晶の単結晶成長が起こることを見出した。針状および
板状の結晶は、C6PcH2の互いに異なった結晶構造である α相および β相にそれ
ぞれ対応することを示し、溶媒雰囲気下において準安定相である α相から安定相で
ある β相への溶液状態を介した結晶構造の変化が起こることを明らかにした。 
2. C6PcH2薄膜への溶媒蒸気処理による α相から β相への結晶構造の変化について
膜厚依存性を検討し、膜厚の増加に従って薄膜中における β相への変化が支配的
になることを明らかにした。 
3. ガラスサンドイッチセル中の C6PcH2層に対する溶媒蒸気処理効果について検討
し、薄膜と同様に α相から β相への結晶構造の変化が起こることを明らかにし、結晶
構造の変化に必要な溶液状態の保持の観点で結晶成長メカニズムを検討した。 
4. C6PcH2薄膜を用いた薄膜トランジスタ素子の電気特性より薄膜中の正孔移動度の
測定を行い、溶媒蒸気処理による薄膜中の正孔移動度の向上を明らかにした。 
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第5章  結論 
本博士論文では、可溶性を有する導電性高分子や低分子系有機半導体の薄膜におけるキャリア
移動度の改善を目的として、有機半導体材料の液晶性を活用した薄膜作製手法に特に注目し、薄
膜中の分子配向制御、結晶性の向上について検討を行った。第 2 章から第 4 章の結論を以下にま
とめる。 
 
第 2 章では、分子配向を有する薄膜の作製手法の一つとして、溶液の塗布形状を制御する手法
に着目し、液晶性を示す導電性高分子薄膜における分子配向制御やメカニズム、また、分子配向や
結晶性、電気特性に対する熱処理効果について検討した。 
溶液塗布形状を制御し作製した導電性高分子 poly(2,5-bis(3-hexadecylthiophene-2-yl)thieno[3,2-
b]thiophene) (pBTTT) の薄膜において、薄膜形成時の異方的な溶媒揮発に由来する、薄膜の長軸
方向に平行な分子主鎖の配向を明らかにした。また、薄膜中の分子配向および結晶性に対する熱
処理効果について検討を行い、熱処理による薄膜中の分子配向の一軸性の向上、薄膜中のラメラ
積層構造の改善を明らかにした。pBTTT薄膜を用いて薄膜トランジスタ素子を作製することで、薄膜
中の正孔移動度の異方性や熱処理効果について検討を行い、分子配向に起因する薄膜中の正孔
移動度の異方性、および熱処理による正孔移動度の改善を明らかにした。 
 
第 3 章では、有機半導体薄膜中の結晶性の改善に有効な手法の一つである加熱スピンコート法
に着目し、液晶性を示すフタロシアニン誘導体 1,4,8,11,15,18,22,25-octahexylphthalocyanine 
(C6PcH2) の薄膜作製に同手法を利用した際の、薄膜中の分子配向や結晶性、電気特性に与える
影響について検討を行った。 
作製温度を C6PcH2 が液晶相を示す温度に制御することで、C6PcH2 のヘキサゴナルカラムナー
構造のカラム軸方向が一様に配向することを明らかにした。また、薄膜中における C6PcH2 分子は、
カラム軸に対し一定のチルト角を有することを明らかにした。液晶相温度において作製した C6PcH2
薄膜においては、冷却時に熱収縮によってクラックが生成するが、導電性高分子 poly(3-
hexylthiophene) を混合することで、C6PcH2 の分子配向を維持したクラックの抑制が可能であること
を見出した。混合薄膜を半導体層に用いた薄膜トランジスタ素子において正孔移動度の評価を行い、
加熱スピンコート法が薄膜中の正孔移動度の向上に有効であることを明らかにした。 
 
第 4 章では、結晶多形を示す有機半導体材料の薄膜に対する溶媒蒸気処理効果に着目し、結
晶多形を示す C6PcH2の薄膜に溶媒蒸気処理を行った際の、薄膜中の結晶性に対する効果につい
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て検討を行った。 
溶媒蒸気処理により、C6PcH2の結晶多形である α相から β相への変化および β相結晶の単結晶
成長が起こることを明らかにした。溶媒蒸気雰囲気下で薄膜中に生じた溶液状態を介して結晶多形
間の転移が起こったと考えられ、転移機構について結晶多形間の異なった溶解度を用いて説明し
た。また、C6PcH2 薄膜を半導体層に用いた薄膜トランジスタ素子の電気特性における溶媒蒸気処
理効果を測定し、溶媒蒸気処理による薄膜中の結晶性の向上および α相から β 相への結晶構造の
変化が薄膜中の正孔移動度の改善に有効であることを示した。 
 
以上の結果より、有機半導体の液晶性を活用した薄膜の作製が、薄膜中における分子配向制御
や結晶性の向上、またキャリア移動度の改善に有効であることを示した。これらは、簡便なプロセスに
よる電子デバイスの高性能化に寄与する知見であると考えられる。 
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